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pt. ,Nanoarchitectonics of Adaptive Colloidal Langmuir Films at the Air-Water

Interface”

Materiaty reagujgce na bodzZce zewnetrzne, zdolne do zmiany organizacji
i wtasciwosci pod wptywem zmian otoczenia, nalezg obecnie do najintensywniegj
rozwijanych kierunkdw wspotczesnej nanotechnologii. Szczegélne znaczenie maja przy
tym uktady cienkowarstwowe i miedzyfazowe, poniewaz umozliwiajg precyzyjne
sterowanie organizacjg materii w dwdch wymiarach, a tym samym kontrole oddziatywan
miedzyobiektowych, wtasciwosci mechanicznych oraz funkcjonalnych. Zagadnienie to
ma istotne znaczenie zaréwno poznawcze, jak i aplikacyjne, gdyz uktady takie moga
znalez¢ zastosowanie miedzy innymiw projektowaniu inteligentnych powtok, materiatow
funkcjonalnych, sensoréw oraz uktadéw biomimetycznych. Mimo dynamicznego rozwoju
nanonauki, responsywne uktady 2D i pseudo-2D funkcjonujace na granicach faz
pozostajg nadal znacznie stabiej poznane niz analogiczne uktady tréjwymiarowe. W ten
wtasnie aktualny i bardzo interesujgcy nurt badawczy wpisuje sie tematyka badan
realizowanych w ramach recenzowanej pracy doktorskiej.

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Rafata Zbonikowskiego zostata wykonana
w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod kierunkiem
dr hab. Jana Jakuba Paczesnego, prof. IChF. Praca zostata zredagowana w jezyku
angielskim i liczy 154 strony. Rozprawe rozpoczynajg streszczenia w jezyku polskim
i angielskim oraz wykaz osiggnie¢ naukowych Doktoranta. Dalsza czes¢ obejmuje
przedmowe, wprowadzenie, obszerng czes$é literaturowg, cel pracy, czesé
eksperymentalng, rozdziaty poswiecone wynikom i ich dyskusji, podsumowanie, dodatki

oraz spis cytowanej literatury.



Rozprawa ma charakter spdjnego opracowania monograficznego, a jej zasadniczy trzon
merytoryczny opiera sie na publikacjach naukowych Doktoranta poswieconych
adaptacyjnym filmom Langmuira utworzonym z nanoczastek pokrytych
termoresponsywnym PNIPAM.

Czes¢ literaturowa pracy zostata przygotowana starannie i na wysokim poziomie
merytorycznym. Doktorant nie ograniczyt sie do klasycznego omowienia podstaw
nanotechnologii i techniki Langmuira, ale osadzit tematyke badan wtasnych w szerszym
kontekscie wspotczesnych wyzwan nauki, koncentrujgc sie na uktadach adaptacyjnych,
responsywnych strukturach 2D i pseudo-2D oraz zasadach ich projektowania. Dobor
i kolejnos¢ omawianych zagadnien tworza logiczng catos¢ i dobrze uzasadniajg
aktualnos$é¢ oraz warto$é naukowg podjetej problematyki. Na tej podstawie moge
stwierdzi¢, ze Doktorant posiada bardzo dobra znajomos¢ aktualnego stanu wiedzy w
obszarze zwigzanym z tematyka rozprawy.

Warto przy tym podkreslié, ze Autor podjat probe uporzadkowania obszaru
adaptacyjnych uktadéw 2D i pseudo-2D oraz osadzenia wtasnych badan w szerszym
nurcie nanoarchitektoniki. Swiadczy to o umiejetnosci syntetycznego i krytycznego
spojrzenia na badang problematyke. Zasadnicza warto$¢ naukowa rozprawy ujawnia sie
jednak przede wszystkim w czesci eksperymentalne;.

Doktorant skoncentrowat sie na badaniu uktadu opartego na nanoczagstkach pokrytych
krotkimi termoresponsywnymi oligomerami PNIPAM, analizujgc ich zachowanie na
granicy faz powietrze-woda oraz wptyw zwiekszenia sity jonowej subfazy poprzez
zastosowanie roztworu KCL. Taki dobdr modelu badawczego nalezy uznaé za interesujacy
i oryginalny. Wiekszos$¢ znanych z literatury uktadéw termoresponsywnych opartych na
PNIPAM dotyczy bowiem wolnych polimeréw albo nanoczgstek pokrytych dtuzszymi
taricuchami polimerowymi, podczas gdy w recenzowanej pracy analizowany jest uktad
zbudowany ze stosunkowo duzych nanoczagstek pokrytych krétkimi oligomerami,
funkcjonujgcy dodatkowo w silnie ograniczonej geometrii miedzyfazowe;.

Do najwazniejszych wynikéw uzyskanych przez Doktoranta nalezy zaliczyé
wykazanie, ze dla badanych warstw obserwuje sie spadek cisnienia powierzchniowego
wraz ze wzrostem temperatury, co nie odpowiada prostym intuicjom wynikajagcym z opisu

klasycznych uktadéw termodynamicznych. Bardzo interesujaca jest rowniez obserwacja
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agregacji nanoczgstek ponizej dolnej krytycznej temperatury roztworu, a wiec w zakresie
temperatur przeciwnym do tego, w ktérym podobnego zachowania mozna bytoby
oczekiwacé dla klasycznych uktadow opartych na wolnym polimerze PNIPAM. Nie mniej
waznym osiggnieciem jest wykazanie, ze wzrost sity jonowej subfazy prowadzi do zmian
organizacji filmu, ktérym towarzyszy wzrost odlegtosci miedzy nanoczgstkami przy tym
samym cisnieniu powierzchniowym, mimo ekranowania oddziatywan elektrostatycznych
i skracania promienia Debye’a. Wyniki te nalezy uzna¢ za wartosciowe i oryginalne,
poniewaz pokazujg, ze zachowanie takich filmow miedzyfazowych nie moze by¢ opisane
wytacznie w kategoriach prostego modelu elektrostatycznego czy klasycznej odpowiedzi
PNIPAM na zmiane temperatury, ale wymaga uwzglednienia sprzezenia efektéw
sterycznych, konformacyjnych i miedzyfazowych.

Na szczegdlne uznanie zastuguje sposoéb, w jaki Doktorant analizuje i interpretuje
obserwowane zjawiska. Autor nie poprzestaje na opisie samych efektéw, lecz bada
wtasciwosci fizykochemiczne uktadu z wykorzystaniem wielu komplementarnych
technik, obejmujgcych miedzy innymi izotermy kopresji, modut $cisliwosci
powierzchniowej, reologie powierzchniowg, eksperymenty relaksacyjne, obserwacje
metodg mikroskopii Brewstera, analize filméw przeniesionych na podtoza state oraz
charakterystyke zawiesin nanoczgstek. Tak szeroki zestaw metod nalezy uzna¢ za jedna
z najmocniejszych stron rozprawy. Swiadczy on zaréwno o bardzo dobrym warsztacie
eksperymentalnym Doktoranta, jak i o umiejetnosci prawidtowego planowania badan.
Dzieki temu Autor uzyskat wieloaspektowy obraz badanych zjawisk i przeszedt od
obserwacji fenomenologicznych do  préby  sformutowania machanizmow
odpowiedzialnych za zachowanie sie badanych uktadéw.

Na tle dostepnej literatury najwieksza wartos¢ rozprawy nie polega wytacznie na
wykazaniu, ze film Langmuira moze reagowac na temperature lub zmiane sktadu subfazy.
Sama idea uktadéw responsywnych i adaptacyjnych jest juz obecna w literaturze.
Rzeczywisty wktad Doktoranta polega na pokazaniu, ze koloidalny film Langmuira mozna
traktowaé jako rzeczywiscie adaptacyjny uktad miedzyfazowy, w ktérym odpowiedz na
bodziec jest wynikiem wspoétdziatania wielu czynnikow: oddziatywan elektrostatycznych,

zmian konformacyjnych warstwy polimerowej, efektéw sterycznych oraz ograniczen



wynikajgcych z geometrii granicy miedzyfazowej. W mojej ocenie wtasnie ten aspekt

stanowi o ponadprzecietnej wartosci naukowej rozprawy.

Uwage zwraca takze bardzo przejrzysty sposob przedstawienia wynikéw. Autor najpierw

analizuje uktad oparty na czystej wodzie, a nastepnie przechodzi do uktadu o wiekszej

ztozonosci, w ktérym zmieniono site jonowa subfazy. Takie uporzadkowanie materiatu
sprawia, ze tok rozumowania Doktoranta jest tatwy do Sledzenia, a czytelnik moze
obserwowad, jak wprowadzanie kolejnych parametrow wptywa na zachowanie warstwy.

Warto réwniez podkresli¢, ze Doktorant poprawnie i wnikliwie dyskutuje wtasne wyniki na

tle literatury.

Do najwazniejszych osiaggnie¢ Doktoranta zaliczytbym:

1. Opracowanie i fizykochemiczng charakterystyke adaptacyjnego koloidalnego filmu
Langmuira zbudowanego ze stosunkowo duzych nanoczgstek pokrytych krotkimi
termoresponsywnymi oligomerami PNIPAM.

2. Wykazanie, ze badany uktad wykazuje nietypowy spadek cisnienia
powierzchniowego wraz ze wzrostem temperatury.

3. Stwierdzenie, ze agregacja nanoczgstek zachodzi ponizej dolnej krytycznej
temperatury roztworu, a wiec w sposéb przeciwny do zachowania klasycznych
uktadow opartych na wolnym polimerze termoresponsywnym.

4. Wykazanie wptywu sity jonowej subfazy na organizacje filméw oraz ujawnienie
wzrostu odlegtosci miedzy nanoczgstkami wraz ze wzrostem stezenia KCL.

5. Potgczenie wynikéw uzyskanych z szeregu komplementarnych metod badawczych w
spodjny opis mechanizmu zachowania adaptacyjnych filméw Langmuira.

6. Wnhniesienie istotnego wktadu do rozwoju badan nad responsywnymi uktadami 2D i
pseudo-2D oraz do fizykochemii filmow miedzyfazowych.

W tym miejscu pragne zaznaczyé, ze lektura rozprawy byta dla mnie niezwykle przyjemna,

poniewaz jest to praca napisana dojrzale, bardzo starannie zredagowana i oparta na

ciekawym, dobrze przemyslanym materiale eksperymentalnym. Autor prowadzi
czytelnika przez kolejne etapy rozumowania w sposob uporzadkowany i przekonujgcy,

a sposob prezentacji wynikéw sprawia, ze tatwo Sledzi¢ zaréwno logike badan, jakiich

znaczenie na tle literatury. W trakcie lektury nasuneto mi sie jednak kilka pytan, uwag



polemicznych i komentarzy, ktére moga sta¢ sie punktem wyjscia do interesujgce;j

dyskusji podczas obrony:

1. Czes$¢ wprowadzajgca pracy, zwtaszcza fragmenty dotyczgce ekonomicznych
i scientometrycznych aspektéw rozwoju nanotechnologii, jest momentami bardziej
rozbudowana, niz wymagatby tego gtéwny fizykochemiczny nurt rozprawy. W mojej
opinii nieco wieksza kondensacja tej czesci poprawitaby proporcje catej pracy.

2. Choc¢ interpretacja obserwowanych zjawisk jest przekonujaca i dobrze uzasadniona
wynikami pochodzgcymi z wielu technik komplementarnych, to pewnym
ograniczeniem pracy pozostaje brak bardziej bezposrednich metod strukturalnych
prowadzonych in situ, ktére mogtyby jeszcze silniej potwierdzi¢ proponowany model
organizacji badanych warstw. Czy Autor rozwazat zastosowanie w przysztosci takich
metod jak GISAXS, GIXD lub reflektometria?

3. Interesujace bytoby szersze rozwiniecie zagadnienia odwracalnosci obserwowanych
zmian, zwtaszcza w konteks$cie wielokrotnych cykli temperaturowych oraz zmian
warunkoéw kompresji. Na ile obserwowane efekty majag charakter w petni odwracalny,
anaile moga prowadzi¢ do czesciowej reorganizacji lub historii zaleznej od przebiegu
eksperymentu?

4. Na etapie obrony warto bytoby szerzej przedyskutowaé, ktére z zaobserwowanych
efektow majg charakter najbardziej ogolny dla tej klasy uktadéw, a ktére moga byc¢
specyficzne dla konkretnego modelu badawczego zastosowanego w rozprawie.
Innymi stowy, w jakim stopniu przedstawione wnioski mozna ekstrapolowac¢ na inne
koloidalne filmy Langmuira zbudowane z nanoczastek pokrytych polimerami
responsywnymi?

5. Interesujace bytoby réwniez rozwiniecie kwestii praktycznego znaczenia
otrzymanych wynikéw. Ktéry z obserwowanych efektéw Autor uwaza za najbardziej
obiecujacy z punktu widzenia projektowania rzeczywistych uktadéw funkcjonalnych
lub inteligentnych warstw miedzyfazowych?

6. Jako uwage redakcyjng chciatbym zaznaczy¢, ze Autor sporadycznie uzywa
niewtasciwego okreslenia ,izoterma Langmuira”, majac na mysli ,izoterme

kompresiji”; dotyczy to miedzy innymi stron 64 i 81. Jest to uwaga drobna, niemajaca
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wptywu na wartos¢é merytoryczng pracy, ale warto ja odnotowaé¢ dla zachowania
precyzji terminologiczne;.
Powyzsze uwagi majg charakter dyskusyjny i w zaden sposdb nie obnizajg mojej bardzo

pozytywnej oceny pracy.

Ocena i wniosek koncowy

Rozprawe doktorskg Pana mgr inz. Rafata Zbonikowskiego oceniam bardzo wysoko.
Praca zawiera oryginalne i wartosciowe wyniki badan, wnosi istotny wktad do
fizykochemii powierzchni oraz do rozwijajgcego sie obszaru badan nad adaptacyjnymi
uktadami miedzyfazowymi, a przedstawione w niej wyniki zostaty uzyskane
z wykorzystaniem szerokiego i wtasciwie dobranego warsztatu eksperymentalnego.
Doktorant wykazat sie bardzo dobrg znajomoscia aktualnego stanu wiedzy,
umiejetnoscig samodzielnego formutowania i rozwigzywania problemoéw naukowych
oraz dojrzatoscig w interpretacji uzyskanych wynikéw. W mojej ocenie wartos¢ naukowa
rozprawy jest wysoka i w petni uzasadnia pozytywng ocene pracy.

Biorgc pod uwage powyzsze, powyzsze, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana
mgr inz. Rafata Zbonikowskiego pt. ,,Nanoarchitectonics of Adaptive Colloidal Langmuir
Films at the Air-Water Interface” odpowiada warunkom okreslonym w art. 187 ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z2024 r., poz. 1571 ze
zm.) oraz wnosze o dopuszczenie Pana mgr inz. Rafata Zbonikowskiego do dalszych
etapdOw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Jednoczesnie sktadam wniosek o0 wyrdznienie recenzowanej rozprawy
doktorskiej. U podstaw tego wniosku lezy zaréwno wysoka wartos¢ naukowa uzyskanych
wynikéw, ich oryginalnos¢ oraz dojrzatosc¢ interpretacyjna, jak i bardzo bogaty dorobek
naukowy Doktoranta, wyraznie przekraczajgcy poziom, ktérego mozna oczekiwaé¢ na
etapie ubiegania sie o stopien doktora. Na szczegdlne podkreslenie zastuguja publikacje
bezposrednio zwigzane z tematyka rozprawy, obejmujgce artykut przegladowy
opublikowany w czasopismie Nanomaterials, prace eksperymentalng w ACS Omega
oraz artykutw The Journal of Physical Chemistry C, a wiec w uznanych, wysoko cenionych
czasopismach o miedzynarodowym zasiegu, istotnych dla chemii fizycznej, nauki o

nanomateriatach i badan miedzyfazowych. Rownoczesnie Doktorant jest wspoétautorem
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szeregu innych publikacji opublikowanych w renomowanych czasopismach, takich jak
Small, ACS Applied Materials & Interfaces, The Journal of Physical Chemistry B,
Advanced Healthcare Materials, Applied Microbiology and Biotechnology, Environmental
Science: Water Research & Technology, Sensors, Scientometrics czy Journal of
Environmental Quality, co Swiadczy nie tylko o duzej aktywnosci publikacyjnej, ale
rowniez o szerokos$ci zainteresowan naukowych i umiejetnosci prowadzenia badan
interdyscyplinarnych na wysokim poziomie. Na uwage zastuguje takze aktywnos¢ o
charakterze aplikacyjnym, potwierdzona zgtoszeniem patentowym dotyczgcym uktadu
do badan warstw Langmuira w polu elektrycznym z jednoczesnym pomiarem cisnienia
powierzchniowego. Wysoko oceniam réwniez to, ze najwazniejsze wyniki przedstawione
W rozprawie nie ograniczajg sie do samego opisu efektu responsywnosci, lecz prowadzag
do pogtebionego spojrzenia na zachowanie adaptacyjnego uktadu miedzyfazowego. Za
szczegoblnie istotne osiggniecia uwazam wykazanie nietypowej odpowiedzi badanych
filméw na zmiane temperatury, stwierdzenie agregacji nanoczastek ponizej LCST,
ujawnienie nieintuicyjnego wptywu sity jonowej subfazy na organizacje filmu oraz
potaczenie wynikéw wielu komplementarnych metod badawczych w spdéjny opis
mechanizmu dziatania badanego uktadu. Wszystkie te elementy w petni uzasadniajg maj
whniosek, ze rozprawa doktorska Pana mgr inz. Rafata Zbonikowskiego ma charakter

pracy wyrézniajacej sie.
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