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Opinia dotyczaca rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Damiana MICKIEWICZA pod tytulem
»Sferoidalne mikroczgstki o rdzeniu polistyrenowym i powloce wzbogaconej w poliglicydol:

ofrzymywanie, funkcjonalizacja, wlasciwosci, samoorganizacja”

Podstawg prawna tej recenzji jest pismo Pani dr inz. Barbary Jezynskiej, Kierownika Sekretariatu
Naukowego Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi,
z dnia 26 stycznia 2023 roku.

1. Dane ogdlne rozprawy. Przedstawiona do recenzji praca doktorska, przygotowana jako cze$ciowe
spetnienie wymogow uzyskania stopnia doktora okre§lonych przez Ustawe z dnia 14 marca 2003 roku
(Dz.U. poz. 1789 z 2017 roku), zostala przygotowana pod opieka naukowag Pani dr hab. Teresy
Basinskiej, prof. CBMiM. Dyseftacja zostata wykonana w Zespole Koloidéw Dziatu Funkcjonalnych
Polimeréw i Materialow Polimerowych w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
w Lodzi. Rozprawa zawiera informacje (na str. 175), ze badania w niej przedstawione byly finansowane

przez grant NCN OPUS (UMO-2018/29/B/ST8/01721), ktorym kierowata Pani Prof. Teresa Basinska.

Rozprawe doktorska ma posta¢ pracy pisemnej (maszynopisu komputerowego) napisanej w jezyku
polskim, liczaca 189 stron tekstu glownego oraz 8 stron wprowadzajacych, zawierajacych
podzigkowania, dedykacje i spis tresci. Obligatoryjne streszczenie w jezyku angielskim zamieszczono
na stronie internetowej CBMiM PAN. Tekst gtéwny rozpoczyna sie wykazem skrotdéw i oznaczef oraz
streszczeniem w jezyku polskim. Po nim mamy kolejno: I. wprowadzenie (zlozone ze wstepu,
omoéwienia stanu wiedzy zwigzanych z tematyka rozprawy a takze stosowanych technik analitycznych);
II. opis pieciu celéw pracy oddzielony strong zatytulowana ,,badania wilasne”; III. wyniki realizacji
poszczegdlnych celow pracy w kolejnych rozdziatach (6-10), kazdy zawierajacy cze$¢ doswiadczalng
(opis materiatéw i metod) oraz rezultaty i dyskusjg; IV. zbiorcze podsumowanie 4 najwazniejszych
osiggnie¢ (odpowiadajacych realizacji 5 celow) pracy. Tekst gtéwny zawiera tez material uzupetniajgcy

w postaci spisu osiggnie¢ naukowych Autora i bibliografie¢ obejmujaca 132 pozycje.

2. Rozprawa doktorska wykazuje ogélna wiedze teoretyczng Kandydata do stopnia doktora w
zakresie dotyczacym jego badan w stopniu spelniajacym wymogi art. 13. ust.1 Ustawy.

Uzasadnienie: O ile znaczenie stéw kluczowych tytulu dysertacji Autor sygnalizuje bardzo krotko w

zaczynajacym jg streszczeniu, to we wprowadzeniu nastepujacym po wstepie skupia sie na rozwinieciu




tematu stwierdzenia konczacego wstep - ..moja praca doktorska dotyczy ... wytwarzania ukiadéw

uporzadkowanych z wydluzonych mikroczastek sferoidalnych ...”. I tak, na 33 stronach Autor

przedstawia aktualny stan wiedzy dotyczacy metod otrzymywania czastek sferoidalnych oraz ich

porzadkowania na granicach fazowych, a nastepnie na 14 stronach wprowadza stosowane techniki i

metody analityczne. Ta pierwsza prezentacja zawiera informacie, ktére trudno uzyskaé z podrecznikow.

Omawia ona zagadnienia i wyniki przedstawione w ok. 60 publikacijach, z ktorvch co trzecia bvla

opublikowana w ostatniej dekadzie a tylko co dziesiata w ubiegtym wieku. Ta prezentacja moze byé

podstawg pracy (mini)przegladowej, podobnie jak dwie inne niedawne publikacje Autora. Autor stosuje

ta wiedze teoretyczng w badaniach wilasnych i dyskusii ich wynikow.

3. Rozprawa doktorska wykazuje umiej¢tno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez

Kandydata do stopnia doktora spelniajac wymogi art. 13. ust.1 Ustawy.

Uzasadnienie: Lektura pracy doktorskiej wskazuje na umiejetnos$é samodzielnego prowadzenia przez

Autora pracy naukowej, glownie w krokach takich jak synteza. charaktervstvka wilasnosci, badania i

analiza wynikéw., organizacja danych. To wrazenie jest potwierdzone przez wklady autorskie podane w

publikacjach naukowych Autora, ktére -wskazuja takze na jego doskonalace sie umiejetnodci

przygotowania manuskryptéw. RzeczywiScie, mimo ze wyniki rozdzialéw 8, 9 (jak i wyniki

wspomniane w rozdziale 10) zostaly juz przedstawione w publikacjach, to rozdzialy te sa catkowicie

roznig sie od tych publikacji. Dodatkowo, Autor samodzielnie rozpowszechnia uzyskane wyniki

naukowe, o czym $wiadcza jego liczne (8 x) wystapienia konferencyine.

4. Rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemru naukowego, spelniajac wymogi

art. 13. ust.1 Ustawy.

Uzasadnienie: Zrozumienie proceséw osadzania czastek koloidalnych na powierzchni ciata stalego ma

kluczowe znaczenie dla wielu dziedzin nauki. Z punktu widzenia metod tworzenia jak i projektowania

nowych materialow intrygujace jest powstawanie krysztaléw koloidalnych w wyniku samo-organizacii,

tj. spontanicznego organizowania si¢ tworzacych ja czastek w uporzadkowane struktury. Szczegdlnie
dobrze nadaja si¢ do tej roli wprowadzone w 2001 roku przez Prof. Basinska i wspolpracownikéw (DOI:

10.1007/s003960100517) mikrosfery rdzen-powloka PS/PGl o twardym polistyrenowym rdzeniu,

wzmacniajacym_stabilnosé¢ krystaliczna, i powloce z hydrofilowym poliglicydolem, wzmacniajacej

adhezje sasiadujgcych czastek (DOI: 10.1021/1a100537v). Aby ukierunkowaé i wzmocnié samo-

organizacje czastek, Eric M. Furst i inni zaproponowali w 2010 roku (DOI: 10.1021/n0n100869j) uzycie

nie tylko pdél zewngtrznyéh, takich jak sily kapilarne, ale takze czynnikow wewnetrznych, takich jak

ksztalt czgstek. Rok pézniej Peter J. Yunker i inni pokazali (DOI: 10.1038/nature10344), ze ksztalt

czgstek ma znaczenie dla kapilarnych oddzialywan miedzy czastkami bo dla czastek anizotropowych nie

pojawia sig pierScieniowaty osad wzdtuz obwodu rozlanej zawiesiny (dyspersji w wodzie). Koncepcja

pracy doktorskiej powstala z dostrzezenia tej rodzace] sie, a wiec malo poznanei, i interesujacej tematyki




ukladdow organicznych czgstek anizotropowyvch, w szczegdlnodci ich krysztaldw koloidalnych. Aby sie

nig zaja¢ Autor dysertacji wykorzystal, wprowadzona w 2018 roku przez Zespdt Koloidéw (DOI:

10.1016/j.polymer.2018.05.039), metode termomechanicznego jednoosiowego rozciggana mikrosfer

rdzef-powtoka PS/PGl do produkcii serii anizotropowych mikrosferoid o stalej objetosci i

zmieniajacym sie wspoiczynniku ksztattu.

Problem naukowy, ktéry postawil przed soba Autor, oddaje sparafrazowany tvtul rozprawy:

otrzymywanie i funkcjonalizacja sferoidalnych mikroczastek PS/PGl, wladciwosei tych czastek i ich

uktaddw powstajacych podezas samoorganizacji. Rozwiazaniu tego problemu jest po§wieconych pieé

zrealizowanych celéw pracy (zdefiniowanych na str. 56).

Krytyczne dla do realizacji projektu badawczego calej rozprawy bylo osiagniecie pierwszych dwéch

celow, zdefiniowanych jako synteza mikrosfer rdzefi-powloka PS/PGl oraz uzyskanie z nich

mikroczastek sferoidalnych o szerokim zakresie wspolczynnika ksztaltu. a takze wszechstronna

charakterystyka ich wiasciwosci. W oparciu o wezedniej opracowane warunki i analize mechanizméw

syntezy uzyskano 3 serie mono-dyspersyjnych co do rozmiaréw (Dw/Ds< 1.045) i submikronowych (od

0.3 do 0.4 um) mikrosfer rdzen-powtoka (PS/PGI3w, 1, 2m) 0 powierzchniowym atomowym udziale

tlenu (od 5% do 8%) potwierdzajacym wzbogacenie powloki w poliglicydol. Nastepnie, metodg

mechanicznego rozciagania powyzej temperatury zeszklenia foli poli(alkoholu winylowego) PVA z

osadzonvmi mikrosferami wyprodukowano 3 serie sferoidalnych mikroczgstek (PS/PGI3., 1., 24) o

jednej lub kilku wartodciach wspétezynnika ksztattu (5.2, od 2.2 do 8.0, od 2.2 do 8.5). Uzyskane

mikrosferoidy miaty nieco wigksza $rednice hydrodynamiczng oraz zwiekszony powierzchniowy udziat
tlenu, interpretowany jako pokrycie czastek przez nanowarstwy PVA. Wyznaczone dla zawiesin w
wodnych roztworach NaCl wartosci potencjatu elektrokinetycznego { wskazuja na ujemny tadunek
mikrosfer ({ <-30 mV), pochodzacy od inicjatora polimeryzacji polistyrenu (peroksodisiarczanu potasu),
oraz na zaniedbywalny tadunek (ujemny) dla mikrosferoid pokrytych przez nanowarsty PVA (|| < 30
mV).

Serie sferoidalnych czastek PS/PGll., osadzajacych sie na uko$nie wlozonym krzemie z zawiesin w

etanolu (0.1 mg/mL), wykorzystano do zbadania samo-organizacji ukierunkowanej (nie tylko ksztattem

czastek) przez cofajaca si¢ wskutek wysychania linie kontaktu ciecz-krzem-powietrze. Opublikowanym

(DOL: 10.1002/pat.4604) wynikiem tego trzeciego celu rozprawy byly struktury hierarchiczne zalezne

od wspdtczynnika ksztattu czastek. zlozone z powtarzajacych sie co 50-100 mikrondéw paséw o
szerokosci 5-25 mikronéw, zbudowanych z jednowarstwowych zespoléw unieruchomionych czastek

wykazujacych porzadek orientacyjny fazy nematycznej. Struktury te przypominajg periodyczne osady

zwigzane z naprzemiennym kotwiczeniem (i osadzaniem) oraz uwalnianiem linii kontaktu wysychajgce;j

kropi (DOL: 10.1103/PhysRevE.61.475).




Czwarty cel dysertacji polegal na wykorzystaniu serii sferoidalnych czastek PS/PGI2, oraz

referencyjnych sfer PS/PGI2., osadzajacych si¢ na krzemie z wody i wodnych roztworéw etanolu (0-

30 %, koncentracja czastek 0.1 g/mL), do zbadania wplywu wspdlczynnika ksztattu czastek na

powstajagce w_wyniku samo-organizacji uklady wielowarstwowe, opisanego oprdcz dysertacii w

publikacji Autora (DOIL: 10.3390/polym14224859). W_skali centymetrowej powtdrzono obserwacje

Yunkera i innych (DOI: 10.1038/nature10344) o zablokowaniu w przypadku sferoid pierscieniowatego

osadu pojawiajacego si¢ dla sfer na zakotwiczonym obwodzie rozlanej zawiesiny. Natomiast w skali

submikronowej ograniczenia geometryczne narzucity geste upakowanie: sfer w krysztaty koloidalne o

strukturze najgestszego ulozenia heksagonalnych warstw. oraz sferoid w ciala stale o daleko-

zasiegowym orientacyjnym uporzadkowaniu czastek przypominajacym faze nematyczng. Periodvezne

uporzadkowanie translacyjne bylo daleko-zasiegowe dla sfer i blisko-zasiegowe dla sferoid. Ponadto

przeprowadzono badania mechaniczne uzyskanych ukladéw wielowarstwowych.

Glownym bohaterem _pigtego celu dysertacji sa sferoidalne czastki PS/PGI3,, ktére maija

zaniedbywalny ladunek elektryczny (|| <30 mV) w roztworach o r6znej wartoéci pH. Autor opracowat

skuteczne metody uzyskania dla tych czastek (a takze dla mikrosfer odzyskanych z folii PVA): fadunku

ujemnego przez funkcjonalizacie ..chemiczna” grupami karboksylowymi za pomoca utlenienia

powierzchniowych grup hydroksylowych, oraz tadunku dodatniego przez funkecjonalizacie ..fizyczna”

grupami aminowymi za pomoca adsorpeji poli(etylenoiminy) PEI na powierzchni czastek z wczesniej

wprowadzonymi grupami karboksylowym. Zaréwno grupy karboksylowe jak i aminowe sa wrazliwe na

zmiane warto$ci pH i dlatego sa interesujace dla zastosowan biomedycznych. Wyznaczone przez Autora

zaleznosci od pH potencjatu elektrokinetycznego { mikrosferoid pokazuja mata zmiane fadunku

ujemnego ({ < -30 mV) dla wprowadzonej funkcjonalizacji ,,chemicznej” oraz duza zmiane z pH od

Iadunku dodatniego ({> 30 mV) do zaniedbywalnego (/{] < 30 mV) dla wprowadzonej funkcjonalizacji

~fizyczne]”. Uzyskane mikrosferoidy PS/PGI3; z .fizycznie” wprowadzonym ladunkiem dodatnim

zostaly juz wykorzystane przez grupe Prof. Zbigniewa Adamczyka (IKiFP PAN) do badan osadzania na

ujemnie natadowanym podiozu miki, krzemu i zfota, opisanych w 2 publikacjach (DOI:

10.1021/acs.analchem.2¢c01776, 10.1021/acs. jpce.2¢06028) torujacych zastosowanie metod mikrowagi

kwarcowej oraz potencjatu strumieniowego.

Poniewaz rozprawa doktorska spelnia, jak uzasadnitem powyzej (zgodnie z zaleceniami Poradnika

" Rady Doskonatosci Naukowej z 2022 roku), wymogi okreslone przez artykul Ustawy (z dnia 14 marca

2003 roku, Dz.U. poz. 1789 z 2017 roku), stawiam wniosek o jej przvijecie oraz dopuszczenie Pana

mgr Damiana MICKIEWICZA do jej obrony.

5. Komentarze i pytania

Przedstawione ponizej komentarze nie majg wplywu na mojq wysokq oceng dysertacji.




K1. Spostrzezone uchybienia redakcyjne: i) brak zdefiniowania kluczowego dla pracy pojecia
samoorganizacji; ii) niektore referencje nie nastepuja w tekscie w rosngca numeracja (np. 99 przed 28) i
powtarzaja sig (np. 100 i 124); iii) niektore rysunki i tabele sa blednie opisane (np. ,,PS/PGI3n” na
Rys.100; ,,PS/PGI3s6,41 ” w Tabeli 13, 14) lub nie opisuja uzytych oznaczefi czy elementow (np. ,,PdI”
w Tabeli 10, obrazy dla wspétczynnika ksztattu 1.0 na Rys. 58 — dla PS/PGl1,, uzyskanych z syntezy czy
z foli PVA, obrazy FFT na Rys.66).

K2. Z obowigzku ale ze zrozumieniem wspomng¢ uzywanie terminéw w sposéb odmienny o tego
stosowanego w badaniach fazy skondensowanej materii, jak np. fala dyfrakcji/ rozproszona, degeneracja
siecl/ degeneracja standéw struktury pasmowej, plaszczyzna dyfrakcji/ sieciowa, klatka elementarna/
komorka elementarna, maksimum odbiciowosci/ widm obicia. Cieklokrystaliczne fazy smektyczne z
Rys. 57 powinny mie¢ periodyczng niezmienniczos$¢ translacyjng (jak w krysztale) tylko w jednym

kierunku a nematyczne nie powinny jej mie¢ w ogdle.
Przedstawione ponizej pytania mogq by¢ uzyte do ewentualnej dyskusji.

Pl. Czy rozklad wielkos$ci mikrosfer PS/PGI2, (o wspotczynniku dyspersji 1.044) byt monomodalny
(dla wezesniej syntezowanych mikrosfer o wspétezynniku 1.05 obserwowano rozkiad biomodalny; DOI:

10.1007/s003960100517)?

P2. Mimo deklarowanego (takze w opisach rysunkéw) wyznaczenia wartosci potencjatu { mikrosfer i
mikrosferoid w roztworach NaCl (o stezeniu w zakresie 0.001 — 0.01 M) a takze w wodzie
dejonizowanej, brak informacji o tych ostatnich na Rys. 35 i 44 czy w tekscie. Czy czastki w wodzie

mialy fadunek i jakie sity odpowiadaty za ich stabilizowanie?

P3. Opis tabeli 13 méwi o poréwnaniu sktadu powierzchniowego 3 czastek serii PS/PG12ns podczas
gdy w tej tabeli mamy tylko dane dotyczace 2 czastek. Czy uzupetnienie danych (oraz poréwnanie dla
czastek innych serii, np. PS/PGI34s - Tabele 6 123) umozliwia poréwnanie wptywu osadzania w matrycy
PVA (niezbednego dla rozciagania) oraz samego rozciggania na powierzchniowy atomowy udziat tlenu

(okreslany przez XPS)?

P4. Czy eksperyment przedstawiony na Rys.55 i opisany jako wykonany dla zawiesin w wodzie mozna
przeprowadzi¢ dla warunkéw (ciecz, stgzenie czastek, nachylenie podioza) stosowanych dla uzyskania

Jjednowarstwowych uktaddéw czastek uporzadkowanych orientacyjnie (Rys.52, 58)?

P5. Rys. 71 przedstawia pewna miare odchylenia kata ® orientacji poszczegdlnych czgstek do orientacji
usrednionej (direktora), ktora nie jest fatwa do interpretacji (odchylenie standardowe z proby zamiast
bledu standardowego $redniej, brak jednostek). Czy mozna ten wykres przedstawiaé w postaci
orientacyjnego parametru porzadku S = <0.5(3cos*®-1)> uzywanego dla opisu cieklych krysztatdw, tak
aby czytelnik moglby tatwiej osadzi¢ czy te odchylenia katowe sg duze czy male (np. majgc na uwadze




warto$¢ S = 0.44 przy ktérej rodzi sig cieklokrystaliczna faza nematyczna z fazy izotropowej o S = 0;

R.A.L. Jones, Soft condensed matter, Oxford Univ. Press 2002)?

P6. Dlaczego symbol ,,d” odlegltosci 1hi¢dzy plaszczyznami na ktérych zachodzi rozproszenie $wiatla
dla sfer i sferoid posiada dolny indeks ,,111” wskazujacy na wskazniki Millera plaszczyzn sieci fee? Czy
stwierdzono dla sfer czy obserwowane krysztaly koloidalne odpowiadaja regularnemu (fec) czy
heksagonalnemu uloZeniu gesto upakowanych czastek? Czy te struktury modeluja obserwacje dla

sferoid?

P7. Szeroko$¢ maksiméw interferencyjnych w doswiadczeniu Younga maleje przy wzrodcie ilosci
periodycznie roztozonych szczelin. Czy wykreslenie miary szeroko$ci maksimum widm odbicia od
wspodtczynnika ksztattu mogloby da¢ jaka$ informacje o tym jak z tym wspétczynnikiem zmienia sie
zasigg uporzadkowania periodycznego? Skoro wspétezynnik ksztaltu okresla oddziatywania kapilarne
miedzy czgstkami, okreslajagce regularno$¢ osadzania czastek przy zakotwiczonej linii kontaktu

wysychajacej kropi (DOI: 10.1038/nature10344), to moze wplywa takze na zasieg periodycznosci?
6. Wniosek o wyréznienie pracy doktorskiej

Rozprawa dotyczy wplywu ksztaltu organicznych czastek koloidalnych na ich osadzanie sie i samo-
organizacje w uklady jedno- i wielo-warstwowe o uporzadkowaniu zmieniajacym sie od pozycyjnego
(krystalicznego) dla sfer do kierunkowego (nematycznego) dla sferoid. Badania te zrealizowano dla
samodzielnie otrzymanych, sfunkcjonalizowanych i scharakteryzowanych mikrosfer i mikrosferoid.
Autor podjat ta aktualng tematyke zanim uptyneta dekada od pierwszych prac na nig wskazujacych, byt
skuteczny zaréwno w optymalizacji opracowanych wezesniej metod (np. jednoosiowego rozciggania
czastek sferycznych) jak i w pokonaniu probleméw technicznych przy realizacji nowych wyzwaf (np.
przy ich funkcjonalizacji). Przedstawione obserwacje samo-organizacji zostaly juz opublikowane w 2
artykulach, w ktérych Kandydat do stopnia doktora jest pierwszym autorem, a czastki
sfunkcjonalizowane wedlug opracowanych metod byly podstawa 2 innych publikacji. Te 4 publikacje
ukazaly si¢ w dobrych czasopismach (zarejestrowanych w bazie Journal Citation Reports) o tacznych
sumach czynnikéw wplywu IF réwnych 8.3 oraz 12.2. Sama rozprawa ma jeszcze publikowalny materiat
a Kandydat do stopnia doktora moze pochwali¢ si¢ jeszcze 2 publikacjami (w czasopismach z bazy JCR)
zwigzanymi z tematyka rozprawy. Wyniki te uzyskano w czasie pandemii, trudnym dla prowadzenia
badan i wydluzajacym (w zgodzie z litera prawa) termin finalizacji projektu doktorskiego. Kierunki

badan okreslone w rozprawie sa nowe i warte kontynuacji. Biorac pod uwage zakres i wage badan

wykonanvch przez Kandydata wnioskuje o wyrdznienie rozprawy.

Andrzej Budkowski




