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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Anny Grobelny

Przedstawiono mi do recenzji interesujgcg prace Pani mgr Anny Grobelny pod tytutem
.Przewodzgce nanoszczotki polimerowe o strukturze donorowo-akceptorowej”. Praca zawiera zwigzly
opis prac badawczych wykonanych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego pod opieka
promotora prof. Szczepana Zapotocznego.

Praca dotyczy otrzymywania nowych materialéw polimerowych o skoniugowanej strukturze w
formie szczotek polimerowych. Jest to wazny i popularny obszar badan, wpisujgcy si¢ w poszukiwania
nowych materialbw do zastosowania w elektronice molekularnej i w fotowoltaice. Caly czas
poszukujemy materiatow, ktére pozwolg nam sie uniezalezni¢ od paliw kopalnych, a polimery
przewodzgce, poprzez potencjalne zastosowanie w fotowoltaice, majg szanse¢ by¢ wykorzystywane w
urzadzeniach przenosnych, gdzie oczekuje sie duzej elastycznosci materiafu. Doktorantka wybrata
nielatwg droge do otrzymania takich materialéw. Tematem pracy sg szczotki polimerowe otrzymane
poprzez nadbudowywanie taricucha z inicjatora umieszczonego na powierzchni. Technika ta, nazywana
réwniez ,grafting from", pozwala uzyska¢ polimery o unikalnych wiasciwosciach i rozprostowanej
strukturze, ale jednoczesénie jest to bardzo trudny i wymagajgcy wprawy sposob syntezy polimerow.
Tematyka badan wpisuje sie w zagadnienia, ktére od jakiego$ czasu realizuje z sukcesami grupa
prof. Szczepana Zapotocznego.

Wyniki badawcze opisane w pracy zostaly opublikowane w czterech publikacjach naukowych w
bardzo dobrych czasopismach, np. European Polymer Journal czy Polymer Chemistry. W dwdch
pracach doktorantka jest wymieniona jako pierwszy autor, a dodatkowo jedna praca jest w trakcie
recenzji. Mgr Anna Grobelny jest réwniez wspotautorkg zgtoszenia patentowego.
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Doktorantka uczestniczyla jako wykonawca w czterech projekfach i, co jest szczegdlnie warte
uznania, pozyskata fundusze jako kierownik w dwdch projektach: Diamentowy Grant, z funduszy
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, oraz Etiuda 8, finansowanym przez Narodowe Centrum
Nauki.

Przedstawiona do oceny praca jest napisana zwigzle i w sposdb dobrze uporzadkowany. Wstep
literaturowy, 40 stron, obejmuje ogélne wprowadzenie do tematyki poruszanej przez doktorantke. Trzy
gtéwne jego czesci dotyczg (i) polimeréw przewodzacych, ich syntezy i zastosowan, (ii) projektowania
materiatéw stosowanych w elektronice molekularnej, w szczegolnosci wymagan stawianych uktadom
donor-akceptor, oraz (iii) zagadnieniu syntezy szczotek molekularnych. Wstep stanowi ciekawe
wprowadzenie do tematyki pracy. Nie znajduje tutaj bleddw, mam jedynie dwie drobne uwagi.

e Na stronie 51, autorka dyskutuje struktury akceptorowe diketylopirolopirolu i tienopirolidonu
piszgc ,...ich zdolnosé do wyciggania elektronéw wynika zazwyczaj z obecnosci ugrupowan

karboksylowych ...", zapewne chodzi o ugrupowania karbonylowe.

o Na stronie 67, autorka przedstawia rézne typy szczotek polimerowych, rysunek G przedstawia
szczotki opisane jako polimery gradientowe, polimery gradientowe skiadaja si¢ z dwoch réznych
jednostek powtarzalnych rozmieszczonych, jak sama nazwa wskazuje, gradientowo, czyli z
narastajacym stezeniem jednego ze skladnikéw. Rysunek przedstawia jednak szczotki o réznej
diugosci, sktadajgce sig z takiej samej jednostki powtarzalne;.

Wstep pracy jest poprzedzony podsumowaniem celéw pracy oraz uzasadnieniem podjecia
opisywanej tematyki badawczej. Autorka stusznie identyfikuje luki w obecnie dostepnych metodach
otrzymywania polimeréw donorowo-akceptorowych. Pomyst, aby ofrzyma¢ struktury donorowo-
akceptorowe poprzez bezposredni wzrost tancucha w postaci dobrze zdefiniowane] szczotki
polimerowej jest ciekawy i rzadko spotykany w literaturze.

Rezultaty i dyskusja wynikéw to ponad 60 stron tekstu z rysunkami. Doktorantka prace wlasne
rozpoczeta od projektowania par donor-akceptor, ktére staly sie nastepnie celem syntezy blokéw
budulcowych uzywanych do otrzymania odpowiednich polimeréw skoniugowanych. Projektowanie
odpowiednich molekut byto wspomagane obliczeniami z uzyciem teorii funkcjonatéw gestosci (DFT). W
ten sposéb wytypowano do dalszych prac syntetycznych najbardziej obiecujace struktury. W drugiej
czesci pracy otrzymano biblioteke blokéw budulcowych. Ten fragment byt wyjatkowo ciekawy, poniewaz
doktorantka opisywata rowniez szereg niepowodzen, z jakimi musiata sie zmierzy¢ przy planowaniu i
prowadzeniu syntezy. Jestem pod duzym wrazeniem wytrwalosci i skutecznosci w poszukiwaniu
sposoboéw syntezy, ktére pozwolity na otrzymanie niektérych prekursordw. Nie mam zasadniczych uwag
i pytan do pierwszych dwdch czesci badan wlasnych.

Pozostaly wysitek badawczy zostal poswiecony na otrzymanie polimeréw zbudowanych z
wczesniej syntezowanych monomerdw oraz ich charakteryzacje. Jest to gléwny fragment badawczy i
czesé, na ktérg doktorantka poswigcita najwiecej czasu. W tej czedci mozna wyrézni¢ dwa fragmenty.

214



W pierwszym wykorzystano sekwencyjne reakcje, nabudowujagc na zmodyfikowang inicjatorem
powierzchnig kolejne naprzemienne segmenty donorowo-akceptorowe i wykorzystujac do tego
popularne reakcje Sonogashiry, Stille’a oraz Huisgena. Syntetycznie jest to podej$cie trudne, poniewaz
wymaga bardzo wysokich wydajnosci, aby otrzymaé pozgdana jakos¢ tancucha. Szczegdlnym
utrudnieniem bylo wykorzystanie dwufunkecyjnych meréw, ktére beda mialy tendencje do reakcji z
sgsiednimi tancuchami, utrudniajac otrzymanie zalozonej struktury szczotki. Autorka stusznie
identyfikuje potencjalne reakcje uboczne prowadzgce do powstawania defektéw i w konsekwenc;ji
filmow o wlasciwosciach gorszych niz oczekiwane. W ostatniej czesci dysertacji autorka zajmowata sie
otrzymywaniem szczotek polimerowych z uzyciem kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej, w procesach
fotopolimeryzacji oraz polimeryzacji RAFT. Poza otrzymaniem polimeréw o naprzemiennym uktadzie
jednostek powtarzalnych, autorka przeprowadzita réwniez modyfikacje ich struktury poprzez utworzenie
réwnolegtego przewodzgcego tancucha polimerowego w reakcji polimeryzacji utleniajgcej z chlorkiem
zelaza (lll). Otrzymano w ten sposob dwa bardzo ciekawe polimery skoniugowane, w unikalnym
sposobie syntezy materiatdw elektroniki organicznej wypracowanym w grupie prof. Zapotocznego.

Caly fragment rozprawy dotyczacy syntezy i charakteryzacji szczotek polimerowych jest ciekawy
i zawiera bardzo interesujace wyniki, mam do tej czesci pracy jednak kilka uwag i pytan:

° W kilku miejscach pracy doktorantka dyskutuje wplyw réznych czynnikéw na grubo$¢ otrzymanej
warstwy polimerowej, wyniki te sg uzyskane réznymi metodami (elipsometria, AFM), na
zamieszczonych wykresach (np. rys. 31) pokazujgcych narastanie szczotki brakuje jednak
odniesienia do spodziewanych diugosci szczotki przy zatozeniu, ze proces przebiega w sposéb
oczekiwany i ilosciowy.

o Czy rozwazano zastosowanie czesciowo zabezpieczonych reagentow, tak aby upodobnié¢ proces
do typowych sekwencyjnych polimeryzacji z uzyciem stalego nosnika, jak np. synteza protein?
Wten sposdb mozna by przynajmniej czesciowo wyeliminowaé problemy z defektami
otrzymanych warstw.

° Czy sekwencyjnej syntezy polimeréw nie mozna przeprowadzi¢ z fazy gazowej? Oczywiscie jest
to ograniczone lotnoscig reagentow, ale np. inicjatory siloksanowe doskonale nanosi sig¢ w prosty
sposéb z fazy gazowej, otrzymujac dobrze uporzgdkowane monowarstwy. Moze w ten sam
sposob mozna by przeprowadzié sekwencyjng reakcje z monomerami?

° Opis chemii polimeryzacji w czesci dotyczacej polimerdw jest potraktowany po macoszemu. Nie
znalaztem w pracy postulowanej chemicznej struktury szczotek drabinkowych juz po utworzeniu
drugiego tancucha, a dla pary monomeréw 13 i styrenu brak jest jakiegokolwiek schematu reakcji.
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Praca jest poprawnie napisana i dos¢ dobrze uporzadkowana. Typowo dla obecnie ocenianych
prac doktorskich mamy do czynienia ze znaczng liczbg zapozyczen z jezyka angielskiego i niezbyt
udanych tlumaczen. Mam jednak $wiadomosé, ze jezyk angielski stat si¢ Lingua Franca wspoitczesnej
cywilizacji i rzadko ktéra praca doktorska unika takich bledéw. Nie mam wielu zastrzezen natury
edytorskiej, niektore jednak pozwolitem sobie wypunktowac ponize;:

° W kilku miejscach pracy, np. we wstepie autorka uzywa sformutowania o ,niewielkim ograniczeniu
dystansu pomigedzy punktami szczepien” - chodzi zapewne o zmniejszenie gestosci szczepienia?

o skroty TBAF | PTSA nie zakwalifikowaty sie do listy skrétow,

° str 12: mysle, ze znacznie lepiej jest wiaczy¢ benzotiodiazol do tancucha polimerowego niz go
inkorporowad,

° str 47: nakiadajace sie efekty lepiej rownowazy¢ niz balansowac,

e str 99: a wyniki badan lepiej opisywac niz raportowac w literaturze.

Wymienione drobne krytyczne uwagi nie wplywajg na ogéiny bardzo dobry odbiér pracy.
Opiniowana rozprawa doktorska przedstawia znaczgca warto$¢ pod wzgledem poznawczym oraz
praktycznym, wykazujac przy tym niezbedne elementy nowosci naukowej. Uwazam, ze Pani Anna
Grobelny przedstawita ciekawe opracowanie o istotnym wplywie na dziedzine nauk chemicznych i
szczegolnie znaczacym wplywie na nasza wiedze o nowoczesnych skoniugowanych materiatach
polimerowych. Tak jak juz zaznaczytem, synteza tak ztozonych materiatéw polimerowych, w formie
szczotek polimerowych jest trudnym wyzwaniem, pomimo przeciwnosci nie zniechecito to jednak
doktorantki i zaowocowato bardzo ciekawymi wynikami.

W podsumowaniu oceniam, Ze recenzowana rozprawa doktorska pt. ,Przewodzace nanoszczotki
polimerowe o strukturze donorowo-akceptorowej’ spelnia wszystkie warunki stawiane rozprawom
doktorskim i wnosze o dopuszczenie mgr Anny Grobelny do dalszych etapdw procedury prowadzgcej
do otrzymania stopnia doktora nauk chemicznych.

Ponadto, biorgc pod uwage ponadprzecietny poziom naukowy pracy oraz wysoki poziom
publikacji naukowych, wnosze o wyrdznienie tej rozprawy doktorskiej.
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