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OCENA PRACY DOKTORSKIEJ MGR MACIEJA KOPCIA
»Charakterystyka micelarnych cienkich warstw polimerowych
otrzymanych metodq warstwa-po-warstwie”

Metoda sekwencyjnej adsorpcji nanoobiektow ,,warstwa-po-warstwie” (ang. Layer-by-
layer) LbL zyskata popularno$¢ w §wiecie naukowym po opublikowaniu przez Dechera i in.
pierwszych prac dotyczacych adsorpcji polielektrolitow. Od tej pory powstaty liczne
opracowania dotyczace zardéwno charakterystyki fizykochemicznej powstajacych w ten sposob
wielowarstwowych, cienkich filméw jak rowniez ich mozliwych zastosowan. Ze wzgledu na
swoje wlasciwosci filmy te stosowane sg najczesciej do modyfikacji powierzchni, n.p., do ich
biokompatybilizacji, jako membrany potprzepuszczalne czy powtoki nano- i mikrokapsutek
budowanych na stalych i ciektych rdzeniach koloidalnych. Poniewaz dysponujemy szerokg
gamg nanoobiektéw, ktore moga zosta¢ uzyte do ich konstrukcji (oprocz polielektrolitow,
micele, nanoczastki, liposomy, biatka, DNA), umozliwia to nadawanie filmom
wielowarstwowym okreslonej funkcjonalnosci w zalezno$ci od planowanego zastosowania.
Mozemy na przyktad wytwarza¢ filmy aktywne w celowanym dostarczaniu lekoéw, o
wlasciwosciach mikrobojczych, utatwiajacych rozrost tkanek na powierzchniach materiatow
(implanty) lub jako pokrycia zapobiegajace adhezji materialu biologicznego, filmy aktywne
elektrochemicznie czy katalitycznie. Jednym z nowatorskich zastosowan pokry¢ uzyskiwanych
metodyka LbL sa filmy fotoaktywne, ktore moga znalez¢ zastosowanie w organicznych
ogniwach fotowoltaicznych. Prace wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej mgr Macieja
Kopcia dotyczg badania wtasciwosci tego ostatniego typu filmow. Rozprawa zostala wykonana
w Zespole Nanotechnologii Polimeréw 1 Materiatow na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego pod kierunkiem dr hab. Szczepana Zapotocznego w ramach realizacji projektu
»Nanostrukturalne uktady polimerowe do konwersji energii stonecznej”. Zostala przygotowana
wedtug nowych regut, tzn., stanowi zbidr trzech monotematycznych publikacji potaczony z
opracowaniem doktoranta, w ktorym dokonuje on przegladu obecnego stanu wiedzy w zakresie
tematyki rozprawy, uzasadnia podjecie tematu i okresla cel pracy, ktorym jest wykazanie, ze
»polielektrolity amfifilowe, przyjmujace konformacj¢ micelarng w wodzie, moga zosta¢
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wykorzystane do budowy cienkich filméw zawierajacych hydrofobowe nanodomeny, stuzac
do okludowania matoczgsteczkowych hydrofobowych zwiazkow fotoaktywnych™.

Wszystkie prace wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej sg wieloautorskimi i zostaty
opublikowane w czasopismach z , listy filadelfijskiej”: Journal of Materials Chemistry (IF =
6.171), Journal of Physical Chemistry C (IF = 5.152) oraz Soft Matter (IF = 4.350). Podlegaty
recenzji mig¢dzynarodowych ekspertow, dlatego moja opinia moze stanowi¢ jedynie
dopetnienie formalno$ci. Wprawdzie w momencie sporzadzania recenzji nie miatem dostepu
do informacji odnos$nie udzialu wspotautoréw publikacji, doktorant jest w kazdej z nich
pierwszym autorem, co $wiadczy o jego znaczacym wkladzie w realizacje badan. Ksztatt
»czescl literaturowej” $wiadczy, ze doktorant posiadt gleboka wiedzg w zakresie tworzenia
funkcjonalnych filmoéw wielowarstwowych o wiasciwosciach fotoaktywnych i umiejetnosc jej
zebrania i przekazania w zwartej formie.

Pierwsza z prac dotyczy otrzymywania za pomocg techniki LbL filmoéw zawierajacych
amfifilowy polikation Ak-St-H, tworzacy w roztworze wodnym micele o hydrofobowym
rdzeniu. Jako polianion wykorzystano alkilosulfonowa pochodng politiofenu (P3TOSNa)
polimeru przewodzacego, charakteryzujacego sie absorpcja i1 fluorescencja w zakresie
widzialnym oraz bedacego wydajnym donorem elektrondow. W micelarnych domenach
utworzonych w filmie byty solubilizowane czasteczki akceptora elektronow butylowiologenu
(BV2*). Struktury micelarne byty obrazowane technikg mikroskopii sit atomowych (AFM).
Metodami stacjonarnej 1 czasowo-rozdzielczej spektroskopii fluorescencyjnej obserwowano
proces fotoindukowanego przeniesienia elektronu migdzy polimerem przewodzacym a
czasteczkami BV2* zamknigtymi w hydrofobowych domenach. Zaobserwowano zmniejszenie
wydajnosci procesu FRET ze wzrostem grubosci filmu, co zinterpretowano jako efekt agregacji
polimeréw oraz rozpraszaniem $wiatta na grubszych filmach. Wyniki zostaty potwierdzone
przez zastosowanie czasowo-rozdzielczej spektroskopii fluorescencyjnej, ktéra pokazata
skrocenie czasu zycia fluorescencji (P3TOSNa) o 20% w przypadku gdy film zawierat
solubilizowane czasteczki BV2*. Jedyng uwaga jaka nasunela si¢ recenzentowi podczas
czytania tej publikacji odnosi si¢ do interpretacji wynikéw pomiaréw elipsometrycznych.
Efektowi podktadki (substrate effect) zwykle przypisuje si¢ mniejsze grubosci (na jedng
biwarstwe) filmow sktadajacych sie z 2-4 biwarstw nanoszonych technikg LbL, odwrotnie niz
sugeruje si¢ to w pracy. Rowniez wniosek o nieliniowym przyro$cie warstw w wodzie wydaje

si¢ by¢ zbyt daleko idacy.



Druga z przedstawionych publikacji dotyczy micelarnych filmow polielektrolitowych
ztozonych z polikationu AK-St-H oraz modelowego, liniowego polianionu PSS. Bardzo
interesujaca koncepcja pracy bylo zamknigcie w domenach micelarnych naprzemiennie
czagsteczek donora (naftalenu) i akceptora elektrondw (perylenu). Przy pomocy spektroskopii
fluorescencyjnej wykazano istnienie procesu FRET, fluorescencji perylenu po selektywnym
wzbudzeniu naftalenu, przy czym wydajnos¢ przekazywanie energii zalezala od odleglosci
pomiedzy warstwami donorowa i akceptorowa. Potwierdzilo to czgSciowa stratyfikacje
poszczegolnych warstw 1 selektywne rozmieszczenie fluoroforow wewnatrz miceli.
Interesujagcym wydaje si¢ zastosowania uzywanej przez doktoranta metody do okreslenia
stopnia stratyfikacji filmoéw o réznym rezimie wzrostu (n.p. wzroscie eksponencjalnym), o ile
oczywiscie filmy tego typu beda tworzy¢ si¢ z polikationem Ak-St-H. W pracy przedstawiono
tez wyniki pomiaré6w procesu fotoindukowanego transferu elektronow (PET), w ktorych
uzywano perylenu jako donora elektronu i butylowiologenu jako akceptora. Proces PET
obserwowano tylko w atmosferze gazu oboj¢tnego ze wzgledu na zachodzacy w powietrzu
proces fotoutleniania wzbudzonego donora do niefluoryzujacych nadtlenkéw.

Celem trzeciej pracy byto wykorzystanie micelarnych polimeréw amfifilowych do
selektywnego wprowadzania fluorescencyjnych zwigzkoéw matoczasteczkowych do wnetrza
filmu wielowarstwowego. Sonda fluorescencyjna byla, syntezowana przez autorow,
nierozpuszczalna w wodzie czasteczka, perfluorowanej ftalocyjaniny magnezowej (MgPcFe4).
Jako polikationu uzyto analogu polimeru AKk-St-H, zawierajacego boczne hydrofobowe
tancuchy perfluoroalkilowe (Ak-St-F) 1 tworzacego w roztworze wodnym micele o
perfluorowanym rdzeniu. Zastanawiajacy jest wzrost rozmiaru agregatow polimerowych w
roztworze od 13-15 nm do 70-100 nm po solubilizacji ftalocjaniny co zostalo przypisane
specyficznej organizacji tahcuchow AKk-St-F wokot czasteczki ftalocyjaniny (1.2 nm). Nie
wiem czy jest to interpretacja poprawna. Jaka byla wyjsciowa posta¢ MgPcFes4 , ktorg
rozpuszczano w acetonie ? Czy jest mozliwe, Ze roztwor zawieral rowniez heksan, ktory byt
solubilizowany razem z ftalocjaning tworzac mikroemulsje ? Do tworzenie warstw metoda LbL
uzywano PSS jako polianionu. Pomiary elipsometryczne wykazaty wzrost filmu o c.a. 2 nm na
biwarstwe, przy czym autorzy korzystali z modelu Cauchego do wyznaczanie parametrow
filmu. Przyrost ten nie odzwierciedla rozmiaréw miceli po solubilizacji ftalocjaniny
widocznych na obrazach AFM. Czy autor probowal zastosowaé inne modele lepiej
charakteryzujace filmy heterogeniczne ? Wykorzystujac spektroskopie fluorescencyjng

potwierdzono obecnos¢ czgsteczek ftalocyjaniny w filmie co wskazuje na mozliwos¢ ich



selektywnego zamykania we fluorowanych micelach i wprowadzania do struktury filméw
otrzymywanych technika LbL.

Podsumowujac stwierdzam, ze doktorant w petni zrealizowatl postawione sobie cele
badawcze. W szczegdlnosci udowodnil, ze filmy zlozone z miceli utworzonych przez
amfifilowe, statystyczne kopolimery moga shluzy¢ do magazynowania substancji
hydrofobowych i sg wydajnymi no$nikami, w ktérych moga zachodzi¢ reakcje fotochemiczne.
Otrzymane uktady moga postuzy¢ do budowy skomplikowanych nanostruktur /fotoaktywnych,
na przyktad reaktoréw w postaci mikro- lub nanometrycznych kapsul, w ktorych wnetrzu
zachodzi¢ beda reakcje fotochemiczne, katalizowane/fotosensybilizowane przez fotoaktywny
polimer.

Stwierdzam, ze dysertacja Pana mgr Macieja Kopcia spelnia 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 jego dopuszczenie do
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dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.
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