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Modyfikacja r6znego typu powierzchni stanowi doskonale narzedzie umozliwiajace
generowanie réznorakich materiatow, ktérych wiasciwoscei w wielu przypadkach wykraczajg
poza synergiczny efekt wynikajacy z obecnosci poszezegdlnych komponentéw. Niewatpliwie
szczotki polimerowe, ktérych dotyczy recenzowana rozprawa sg bardzo szczegdlnym
ukladem bowiem w tym przypadku modyfikowana powierzchnia zwigzana jest z faincuchami
polimerowymi, ktérych sktad chemiczny, topologia, funkeyjnosé czy ich dlugo$é stanowia w
duzej mierze o wlasciwosciach takich ukladow.

Polimery przewodzace stanowig obiekt duzego zainteresowania ze wzgledu na ich
wyjatkowe wlasciwosci. Wymieni¢ tu nalezy ich sterowalne wlasciwosci elektryczne,
wlasciwosei optyczne i mechaniczne, stosunkowo latwg synteze oraz wysokg stabilnosé
srodowiskowg w poréwnaniu z konwencjonalnymi materialami nieorganicznymi. Mimo, iz
czyste polimery przewodzace maja wiele ograniczen, ich polgczenie z innymi materiatami w
wielu przypadkach pozwala przezwycigzy¢ te ograniczenia. W efekcie przewodzace
kompozyty polimerowe majg bardzo szerokie zastosowania w wielu dziedzinach, na przyktad
w urzgdzeniach elektrycznych, elektronicznych i optoelektronicznych.

Niewatpliwie synteza polimerow przewodzacych o $cisle okreslonej architekturze i
orientacji wzglgdem podtoza to ogromne wyzwanie, z ktérym do dzisiaj $wiat nauki sobie w
pelni nie poradzit. W tym kontekscie uklad rusztowan molekularnych na bazie
skoniugowanych szczotek polimerowych to niewatpliwie nowatorski uktad o duzym
potencjalne aplikacyjnym, ktéry od lat jest z sukcesem rozwijany w grupie prof. dr hab.
Szczepana Zapotocznego.

Przedstawiona do recenzji praca Pani mgr Gabrieli Grze$§ pt. Synteza i
charakterystyka fizykochemiczna skoniugowanych nanoszczotek polimerowych na bazie
poli(3,4-propylenodioksytiofenu) wpisuje si¢ w aktualne trendy badawcze w
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kontekscie syntezy skoniugowanych szczotek polimerowych szczepionych z powierzchni
ptaskich.

Celem recenzowanej rozprawy bylo opracowanie warunkéw syntezy nowego typu
monomeru dwufunkcyjnego opartego na 3,4-propylenodioksytiofenie, ktory nastepnie byt
wykorzystany w procesie syntezy szczotek z réznych typow podlozy. Szczotki
skoniugowane otrzymywane byly za pomocg polimeryzacji utleniajgcej z FeCls. Otrzymane
materialy byly charakteryzowane na kazdym etapie ich syntezy, migdzy innymi pod kgtem
wiasciwosci  fotofizycznych, stabilnosci czy zachowania wobec rozpuszczalnika.
Doktorantka zsyntezowala takze mieszane binarne szczotki polimerowe na bazie poli(3,4-
propylenodioksytiofenu).

Recenzowana praca liczy 156 stron z wlgczeniem bibliografii oraz dorobku
naukowego, zamieszczonych jako dwie ostatnie czesci rozprawy. Uklad dysertacji jest
tradycyjny, aczkolwiek nie doszukatam si¢ streszczenia pracy, zarowno w jezyku polskim,
jak 1 angielskim. Na poczatku rozprawy autorka zamiescila spis tresci, spis rysunkéw i tabel,
wykaz stosowanych skr6tow, oraz wprowadzenie i cele pracy, po ktorych nastepuje czes$é
literaturowa, dalej czg$¢ doswiadczalna, wyniki badan i dyskusja, po ktérych wyodrebniono
podsumowanie. Cze$¢ dotyczaca zawartych wynikow zostala podzielona na mniejsze sekcje
odnoszgce si¢ do realizowanych zadan badawczych: 1. Analiza wplywu podtoza na kinetyke
wzrostu szczotek polimerowych; 2. Opracowanie syntezy dwufunkcyjnego monomeru
ProDOT-MM; 3. Inicjowana z powierzchni polimeryzacja z udzialem fotoinifertera (SI-
PIMP); 4. Powierzchniowo-inicjowana polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu
(SI-ATRP); 5. Powierzchniowo-inicjowana fotoindukowana polimeryzacja rodnikowa z
przeniesieniem atomu katalizowana organicznymi czgsteczkami fotoaktywnymi (SI-foro-O-
ATRP); 6. Mieszane binarne nanoszczotki polimerowe.

Czes¢ literaturowa liczgca 39 stron to spdjny i przemyslany tekst, bardzo dobrze
opracowany stylistycznie i jezykowo. Niewatpliwie duzym wyzwaniem dla Doktorantki
bylo omoéwienie w zwiezly sposéb najistotniejszych elementéw czy parametrow
dotyczacych ~ zaréwno charakterystyki szczotek polimerowych oraz polimerow
przewodzacych, jak réwniez metod ich syntezy, czy tez metod uzywanych do badania ich
wlasciwosci. W pierwszym rozdziale dysertacji Pani mgr Gabriela Grze$ wyjasnila, jak
nalezy rozumie¢ termin szczotki polimerowe. Dalej krotko opisata strategie ich syntezy, by
w kolejnym rozdziale odnies¢ si¢ do réznych mechanizméw wykorzystywanych w tego typu
polimeryzacjach. Kolejny rozdziat dotyczy polimeréw przewodzacych i dalej metod syntezy
polimeréw sprzezonych i szczotek na bazie polimerdw sprzgzonych. Dwa ostatnie rozdzialy
dotyczg metod syntezy szczotek mieszanych oraz metod charakterystyki szczotek
polimerowych. W mojej ocenia ostatni rozdzial mégiby by¢ wzbogacony o przyktady z
literatury.

Czgs¢ doswiadczalna zawiera odpowiednio rozdzialy poswiecone charakterystyce
uzytych odczynnikéw i1 materialdw, wykorzystywanych do analizy metod badawczych oraz
szczegdtowe procedury syntezy na poszczegoélnych etapach realizowanej pracy badawcze;j.
Nie mam zadnych uwag do tej czesci rozprawy.

Tytuly poszczegolnych rozdzialéw czesci zatytutowanej ,, Wyniki Badan i Dyskusja”
zostaly przytoczone powyzej. Swoj prace doswiadczalne mgr Gabriela Grze$ rozpoczeta od
analizy wplywu rodzaju podtoza na mechanizm wzrostu szczotek poli(metakrylanu metylu),
ktére pelnity role uktadu modelowego. Doktorantka pokazata i udowodnita wybér podloza
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uzywanego w dalszych etapach swoich badan. Kolejny rozdzial dotyczy syntezy i
charakterystyki nowego monomeru dwufunkcyjnego, zawierajacego grupe metakrylowa i
3.,4-propylenodioksytiofenowa, ktéry nastgpnie zostal wykorzystany w polimeryzacji z
uzyciem fotoinifertera. Brak powtarzalnosci grubosci otrzymanych warstw szczotek
polimerowych sklonil Doktorantke do wykorzystania polimeryzacji rodnikowej z
przeniesieniem atomu inicjowanej z powierzchni, SI-ATRP. Nie jest dla mnie oczywistym
dlaczego w ukladzie pojawia si¢ wolny polimeru w przypadku dtugich czaséw reakcji.

Szczotki uzyskane w optymalnych warunkach byly nastepnie wykorzystywane w
polimeryzacji utleniajgcej z udzialem FeCls. Badania fotofizyczne skoniugowanych
szczotek polimerowych szczepionych z powierzchni kwarcu pozwolity na doktadng analize
morfologii otrzymanych szczotek. Znaczace réznice we wlasciwosciach emisyjnych
szczotek otrzymanych na powierzchni kwarcu i tlenku krzemu sktonily Doktorantke do
bardziej szczegdlowej analizy zaleznosci pomiedzy wiasciwosciami fizykochemicznymi
szczotek a ich fotoluminescencjg. Badania przeprowadzono zardéwno w stanie suchym, jak i
w odpowiednim rozpuszczalniku (toluenie, nitrometanie). Ponadto okreslono wplyw
domieszkowania na wlasciwosci fotofizyczne badanych ukladéw, wykazano znaczng
stabilno$¢ otrzymanych warstw. Niewatpliwie cennym parametrem opisujgcym szczotki
polimerowe bylaby gestos¢ szczepienie lancuchow na modyfikowanej powierzchni. Czy
Doktorantka rozwazata okreslenie tego parametru?

Alternatywnie do  SI-ATRP  jako metode polimeryzacji  wykorzystano
powierzchniowo-inicjowang polimeryzacje rodnikowg z przeniesieniem atomu katalizowang
organicznymi czgsteczkami fotoaktywnymi (SI-fofo-O-ATRP). Zaobserwowano liniowy
wzrost grubosci warstwy szczotek w zakresie krotkiego czasu; okolo 1 godziny, po uptywie
3 godzin obserwowany byl efekt odwrotny. W pracy pokazano wyniki otrzymane przy
okreslonym stosunku molowym katalizatora do monomeru, 1:400. Czy te warunki byly
optymalizowane?

W dalszych badaniach mgr Gabriela Grzes$ scharakteryzowata otrzymane po reakcji
polimeryzacji utleniajacej z udzialem FeCls szczotki pod kgtem ich przewodnictwa. W tym
celu badane szczotki domieszkowano réznymi zwigzkami. Doktorantka stwierdzita, iz
warto$ci przewodnictwa omowego byly wyzsze w przypadku rozrzedzonych szczotek.
Generowala je w wyniku odmywania tancuchow z powierzchni za pomoca TBAF. Proces
monitorowano z uzyciem spektroskopii FTIR oraz mikroskopii AFM. W pracy nie podano
dokladnej wartosci gestosci szczepienia w przypadku rozrzedzonych warstw, wobec
powyzszego pojawia si¢ pytanie czy jest mozliwe oszacowanie o jakich warto$ciach mowa
po usunigciu okolo 50% macierzystych tancuchéw z powierzchni? Niewatpliwie bardzo
cieckawym aspektem pracy sg badania przewodnictwa warstw odpowiednio w kierunku
horyzontalnym oraz prostopadlym do podloza. Szczotki scharakteryzowano rdéwniez
poprzez pomiary nanoindentacji w zréznicowanych warunkach (na sucho i w obecno$ci
rozpuszczalnikéw).

Ostatni etap prac do$wiadczalnych dotyczyt syntezy i charakteryzacji mieszanych
binarnych szczotek polimerowych. Nie jest dla mnie oczywistym czy wykorzystywano w
tym celu podloze ITO. Watpliwo$¢ budzi stwierdzenie ,,stosunek polimeréw 50:50”. Czy
Autorka miata na mysli stosunek molowy? O ile ubytek 50% taficuchéw wydaje si¢
potwierdzony, o tyle przedstawione widmo FTIR czy analiza topografii za pomocg AFM nie
przekonujg mnie o ilosciowym szczepieniu kolejnej warstwy tancuchow, szczeg6lnie, iz
zawada steryczna odgrywa w takich uktadach znaczgca role.



Dysertacj¢ zamyka podsumowanie catej pracy. Bez watpienie Doktorantka osiggneta
cel swoich badan. Nalezy podkresli¢, iz zawarte w pracy wyniki sg nowatorskie i wpisujg sie
w aktualne trendy w dziedzinie syntezy szczotek polimerowych.

W mojej ocenie Pani mgr Gabriela Grze$§ wykonala bardzo sumienng prace
eksperymentalng, odpowiednio zinterpretowala uzyskane wyniki, odnoszgc sie do obecnego
stanu wiedzy. Jak sama zauwazyla uzyskane wyniki stawiajg przed czytelnikiem wiele
interesujacych pytan, ktoére niewatpliwie wymagajg dalszych badan, ale bez watpienia
przyczyniajg si¢ do rozwoju tego obszaru tematycznego. Nalezy dodad, iz realizowane przez
Panig mgr Gabriele Grzes prace eksperymentalne wymagaly od niej doskonatego warsztatu
eksperymentatorskiego, precyzji i duzego zaangazowania w tg niezwykle wymagajgca
tematyke badawczg.

W swoim dorobku Pani Gabriela Grze§ ma 7 publikacji w czasopismach
posiadajgcych wspoélezynnik wplywu IF; w jednej z nich jest pierwszym autorem. Ponadto
byla wykonawcg w projekcie badawczym Team, realizowata projekt w ramach
Wydzialowego Funduszu Projektéw Doktoranckich. Jej badania przedstawione byty na 10
konferencjach krajowych i zagranicznych. Jest to bardzo dobry dorobek na tym etapie drogi
zawodowe;j.

Majgc na uwadze wysoki poziom naukowy rozprawy doktorskiej, bardzo duzy
stopien trudnosci realizowanych badan, jak réwniez wybiegajacy ponad standardy na tym
etapie kariery naukowej dorobek Pani mgr Gabrieli Grze$ wnioskuje o przyznanie niniejszej
rozprawie wyroznienia.

Podsumowujjgce uznaje¢, iz przedstawiona praca w pelni spelnia wymagania
stawiane pracom doktorskim w Ustawie ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 roku z pézniejszymi
zmianami i wnosz¢ do Rady Dyscyplingy Nauk Chemicznych Uniwersytetu
Jagiellonskiego o dopuszczenie Pani mgr Gabrieli Grzes do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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