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RECENZJA
pracy doktorskiej Pana mgr Karola Wolskiego pt.: ¥ Synteza i
charakterystyka przewodzacych nanoszczotek polimerowych
szczepionych z powierzchni ptaskich”

Temat rozprawy doktorskiej zwigzany jest z otrzymywaniem i badaniami.
wlasciwosci przyczepionych do powierzchni szczotek polimerowych zawierajacych w
fancuchach bocznych fragmenty polimeréw skoniugowanych. Tradycyjnie materialy
polimerowe sa traktowane, jako tworzywa wykazujace bardzo wiele korzystnych
wiasciwosci: obojetnosé chemiczna, latwos¢ przetwarzania, réznorodnosé, tatwosé
modyfikowania, duzg oporno$¢ termiczng i elektryczng, co powoduje ich szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach techniki 1 gospodarki. Na poczgtku lat
sze$¢dziesigtych odkryto nowe rodzaje polimeréw wykazujgcych nieznang dotychczas
wlasciwos$¢ przewodzenia pradu elektrycznego. Tworzywa te wywolaly bardzo duze
zainteresowanie ze wzgledu na mozliwo$é zastosowania ich w  wielu dziedzinach
techniki.

Polimery posiadajace n-elektronowy skoniugowany szkielet wykazujg niezwykle
wlasciwosci  elektronowe. Wyréznia je niski potencjal jonizacji, wysokie
powinowactwo elektronowe oraz niska energia przej$¢ elektronowych. Polimery te
moga by¢ latwo i w sposob odwracalny, utleniane i redukowane. Utleniajgc sie lub
redukujac zmniejszajg swoja opornosé elektryczng o kilkanascie rzedéw wielkosei
osiggajac, w wielu przypadkach, przewodnictwo typowe dla metali. Polimery
przewodzace charakteryzuja si¢ wysoce anizotropows struktura jednowymiarows,

zblizong do przewodzacych soli charge-transfer. Oba materialy sa w stanie



przewodzacym zjonizowane, a przewodnictwo wzdhuz taicucha polimeru jest znacznie
wyzsze, czyll mozna te przewodniki nazwaé jednowymiarowymi. Przewodnictwo
makroskopowe materiatu zbudowanego z takich czagsteczek, limitowane jest
przeskokiem elektrondéw pomiedzy tafdcuchami, co uwidacznia sig anizétropia{
rozciggnietych, w jednym kierunku, filmoéw polimerowych. Zdecydowana wiekszosé
polimeréw  przewodzacych jest nierozpuszczalna we  wszystkich znanych
rozpuszczalnikach., Ogranicza to znacznie mozliwoéci badawcze stosowane dla
tradycyjnych polimeréw. Wiele cennych informacji mozna uzyskaé dzieki zastosowaniu
technik spektroskopowych, takich jak spektroskopia UV-VIS, IR, Ramana, EPR. Kilka
tego typu metod stosowal w swoich badaniach Pan mgr. Karol Wolski.

Szerokie badania polimeréw przewodzacych rozpoczely si¢ pod koniec lat
siedemdziesiatych wraz z odkryciem, ze domieszkowanie polimeréw skoniugowanych
prowadzi do otrzymania ,,metali syntetycznych”. Dalsze badania wykazaty, ze rowniez
polimery niezdomieszkowane, nazywane czesto polimerami skoniugowanymi, majq‘
niezwykle interesujace whasciwosci potprzewodnikowe, pozwalajgce zastapi€ klasyczne
materialy nieorganiczne. Dato to impuls do opracowania organicznych diod
luminescencyjnych, tranzystordéw polowych 1 diod fotowoltaicznych. Powstala nowa
dziedzina elektroniki, nazywana elektronika organiczna, lub gi¢tkg albo polimerowa.
Na rynku mozna juz spotkaé wiele urzadzen wykorzystujacych tego typu elektronike.
Jej gléwna zaletg jest potencjalnie prostota produkeji i niezwykla tatwo$é modyfikacji
wladciwoscl urzadzen dzieki praktycznie nieograniczonemu dostepowi do réznorodnych
zwigzkdéw organicznych, ktére mozna syntezowaé praktycznie na zmdwienie, pod
konkretne zastosowanie. Jednak pomimo wdrozenia do praktyki przemystowej tych
materialdw nie wszystkie problemy zostaly rozwigzane. Do najwazniejszych nalezy
stosunkowa niska trwalo§¢ materialdw organicznych w  pordwnaniu do
nieorganicznych, oraz problem z odpornoscia elektrody ITO (Indium Tin Oxide) w
srodowisku kwasnym, ktéra jest do$¢ powszechnie stosowana w urzadzeniach
 optoelektronicznych typu OLED. Rozwigzaniem mogloby byé opracowanie nowego
materiatu zdolnego do efektywnego transportu dziur, ktéry by nie uszkadzat elektrody
ITO. Badania nad tym problemem sag aktualnie w toku i prace doktorska Pana mgr

Wolskiego mozna przypisa¢ do tej tematyki. W zwigzku z tym trzeba przyznaé, ze



Doktorant oraz jego Promotor dobrze orientujg sie w aktualnych problemach
zwigzanych z elektronika organiczng i optoelektronika.

Praca doktorska pana mgr Karola Wolskiego ma uktad klasyczny i sklada si¢ z
wprowadzenia, czeSci literaturowej, eksperymentalnej, dyskusji otrzyn{anych
rezultatéw, podsumowania i wykazu cytowanej literatury., Autor zamiescil rdéwniez
wykaz uzytych skrétow, rysunkéw i tabel, co ulatwia czytanie pracy. Wprowadzenie
jest napisane w sposdb zwiezly 1 w taki sposéb, ze cel pracy jest logicznie uzasadniony.
Mozna go okresli¢ w prosty sposéb, jako opracowanie metody syntezy i wstepnej
charakteryzacji szczotek polimerowych na elektrodach, gdzie materialem
przewodzacym (skoniugowanym polimerem/oligomerem) sg poliacetylen lub politiofen.

Do tej czesci pracy mam tylko jedng uwage dotyczacg fragmentu zawartego na str.
5: ,,polimeryzacji mediowanej fotoiniferterem”, u_Zycie stowa ,,mediowane)” jest
dostownym ttumaczeniem z jgzyka angielskiego. W jezyku polskim istnieje stowo
»mediowad”, ktére wedlug Sitownika Jezyka Polskiego oznacza: ,,posredniczy¢ w
sporze, prowadzi¢ rozmowy majace doprowadzi¢ do zazegnania albo zlagodzenia
konfliktu pomigdzy stronami”. Wynika z tego, ze bardziej poprawnie po polsku byloby:
»polimeryzacji za posrednictwem ...”. Ta uwaga odnosi si¢ réwniez do dalszych
fragmentow pracy, gdyz Autor uzyt tego sformutowania wielokrotnie.

Podobnie jest z uzyciem pojgcia”iniferter”, ktérego objadnienie pojawia si¢ dopiero na
str. 50 pracy. Oprdcz tego znalazlo si¢ w tej czesei pracy kilka bledéw wynikajacych z
niestarannej korekty:

Str. 5 Jest: ™ najwigksza dla szczotkach”, powinno byé: ,,najwicksza dla szczotek™.

Str. 24 Jest: ,posiadajg wysoka stabilnoscig”, powinno byé: ,posiadajg wysokg
stabilno$¢”

Str. 25. Jest: ,rozktad przewodnictwa na prébee”, powinno by¢ ,.,rozklad przewodnictwa
w prébee”.

Cze$¢ literaturowa jest stosunkowo obszerna gdyz obejmuje prawie 1/3 pracy i
sklada si¢ z dwoch gtdownych czgsei, gdzie w pierwszej zostaly omodwione szczotki
polimerowe, natomiast w drugiej polimery pdlprzewodnikowe 1 przewodzace. Opis
metod syntezy i wlasciwosci szczotek polimerowych jest napisany poprawnie i daje
wystarczajgey oglad dotychczasowych prac badawczych poswigconych temu
zagadnieniu. Napisany jest w taki sposéb, aby podkresli¢ trafnos¢ wyboru tematu pracy
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doktorskiej. Autor staral si¢ uzyska¢ taki efekt poprzez poréwnanie réznych metod
syntezy oraz pokazujac ich zalety i wady. Na tak przygotowanym tle zastosowane przez
niego metody wydaja si¢ by¢ najbardziej rozsagdnymi. Nie bede tutaj kwestionowaé czy
Pan mgr Karol Wolski ma racje, gdyz uwazam ze ma on prawo do wlasnego os;qdu, a
jego dokonanie jest czgscig pracy doktorskiej. Réwniez i w tej czedci pracy, Autor nie
ustrzegl si¢ bleddéw korektorskich, wynikajacych prawdopodobnie z pospiechu w
pisaniu pracy i czestych zmian redagowania wersji tekstu:

Str. 30. jest: ,,podania wyrazanie na energi¢” powinno by¢: ,,podania wyrazania na
energie”.

Str.31 jest: ,,zajmuje segmenty polimeru”, powinno by¢: ,,zajmujg segmenty polimeru”.
Str. 36. Podpis pod Rys. 6 jest: ,,metody ,,szczepienia od” realizowanej” powinno byé:
metody ,,szczepienia do” realizowanej”.

Str. 42 jest: ” alkoxyaminy® zamiast: ,,alkoksyaminy™,

Str.43 pierwsze zdanie na stronie wymaga reorganizacji w nastepujacym fragmencie:'
wligandu zdolnego do utworzenia kompleksu z centrum metalicznym (L), przeciwjonu,
ktory tworzy wiazanie kowalencyjne lub jonowe z metalem przej$ciowym, monomeru
(M), alkilowego” na nastgpujaca postaé: ,ligandu (L) zdolnego do utworzenia
kompleksu z centrum metalicznym przeciwjonu, ktoéry tworzy wigzanie kowalencyjne
lub jonoWe z metalem przejsciowym monomeru alkilowego (M)”.

Str. 44 jest: ,,stalg szybko$¢” powinno by¢: ” stalg szybkosci”.

Str. 45 zdanie: ,Zatem w celu otrzymania polimeréw o niskiej dyspersji, uzyty
kompleks aktywacyjny najlepiej, gdyby silnie przesuwal rownowage reakcji w strone
dezaktywacji, ale jednoczesnie nie zwalniat drastycznie szybkosci polimeryzacji” -jest
napisane w sposob fatalny. Moim zdaniem znacznie lepiej by brzmiato w takiej postaci:
»Zatem w celu otrzymania polimeréw o niskiej dyspersji, najlepiej uzy¢ taki kompleks
aktywacyjny, ktéry by silnie przesuwal rownowage reakcji w strone dezaktywacji, ale
jednoczesnie nie zwalniat drastycznie szybkoéci polimeryzacji.”

Str. 50 linial jest: ,,rodnikowej”, powinno by¢: ,,rodnikowa”.

Str. 50 ostatnia linia jest: ,,Po przedmuchaniu calego roztworu”, stwierdzenie
nieprecyzyjne, czym przedmuchano? Gazow jest bardzo duzo, chociaz domyslam sie,

ze chodzi o gaz inertny.



Druga czegs¢ wstgpu literaturowego po$wiecona jest polimerom przewodzacym.
Na poczatku Doktorant przedstawil krotki zarys historii odkrycia przewodnictwa w
polimerach, oraz opisal podstawowe metody ich syntezy. Nastepnie scharakteryzowal
kilka wybranych polimeréw przewodzacych, ze szczegélnym uwzgl@dnfeniem
poliacetylenu. Brakuje mi tutaj opisu poli(3,4-etylenodioksytiofenu) (PEDOT), oraz
jego najbardziej popularnego kompozytu z kwasem poli(styrenosulfonowym) (PSS),
ktory jest obecnie jednym z najbardziej popularnych materiatéw polimerowych
zawierajacych polimer przewodzacy. Taki opis jest w pracy potrzebny z tego wzgledu,
ze Pan mgr Karol Wolski w dalszej czgsei pracy wielokrotnie odwotuje si¢ do tego
materiatu i nawet stwierdza, ze jego szczotki polimerowe moglyby by¢ alternatyws w
wielu zastosowaniach PEDOT/PSS. Poza tym na str. 60, w akapicie opisujacym
polianiling Doktorant pisze: ,Najciekawszg forme stanowi izolujaca emeraldyna o
przewodnictwie 1071° S/cm w formie niedomieszkowanej, ktéra w prosty sposéb moze
by¢ protonowana lub deprotonowana, w wyniku reakcji z réznymi kwasami lub
zasadami”. Sugerowaloby to, ze emeraldyna moze by¢ deprotonowana — co nie jest
prawda.

Mam tez zastrzezenia do opisu mechanizmu przewodnictwa polimerdw
skoniugowanych, zamieszczonego na stronach 66 - 68, ktory az do konca strony 67 jest
poprawny, jednak na stronie 68 jest zbyt uproszczony i moze wprowadzaé czytelnika w
blad, gdyz nic nie méwi o zmianie struktury elekironowej wywolanej
domieszkowaniem. Np. zdanie ,,W domieszkowaniu typu n nadmiarowy elektron moze
by¢ latwiej wzbudzany do pasma przewodnictwa, co wplywa na zmniejszenie przerwy
clektronowej i zwigkszenie ruchliwosci noénikow ladunkéw” wrecz sugeruje, ze
elektron ,nadmiarowy” jest wzbudzany 2z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa, nie wyjasniajae, dlaczego ten proces zachodzilby ,Jlatwiej” niz
analogiczny proces elektronu nie ,nadmiarowego”. W rzeczywistosci proces
domieszkowania zmienia w sposdb zasadniczy strukture elektronows polimeru poprzez
powstawanie dodatkowych poziomdéw i pasm solitonowych w PA, polaronowych i
bipolaronowych we wszystkich polimerach skoniugowanych. Pasma te powstaja
wewngtrz pasma zabronionego, na ktérych znajduja sie ,,nadmiarowe” elektrony, w
zwigzku z czym energia przejéé elektronowych g ulega znacznemu zmniejszeniu, co

zgodnie z réwnaniem exp(-eg/kT) znacznie zwicksza ilo$¢ ruchliwych ladunkow.



Poza tym 1 w tej czesci autor nie ustrzegh sie dalszych bledow korektorskich:
Str. 56 jest: ,,poliacetyelnowych” powinno by¢: ,,poliacetylenowych”.
Str. 56 jest: ,,w warunkach tlenowych” poprawnie: ,,w obecnosci tlenu”.
Str. 59 jest: “popularng metody z tej grupy”, powinno by¢: ,,popularng metoda (
z tej grupy”.
Str. 60 jest: ,,ulega reakcja sieciowania”, powinno by¢: ,,ulega reakcjom sieciowania”.
Str. 60 jest: ,utleniona~ pernigraniling”, powinno by¢: ,,utleniong - pernigranilina”.
Str. 63 jest: ,,wigzan oznacz si¢ malg”, powinno by¢: ,,wigzan oznacza si¢ malg”.
Str. 69 jest: ,,metale alkaiczne”, powinno by¢: ,,metale alkaliczne™.
Str. 74 Doktorant uzyt terminu: ,,urzadzen magazynujacych pamigé masowa”. Co to
jest ,urzadzenie magazynujgce pamigé masowy”?
Str. 76 jest: ,,.bocznych grupy winylowych”, powinno by¢: ,,bocznych
grup winylowych”.

Doktorant zaproponowal zastapienie powszechnie stosowanych warstw
PEDOT/PSS [PSS- Poly(etylenedioxy-thiophene/Polystyrene sulphonate) zaproponowat
otrzymanie szczotek polimerowych gdzie lancuchy polimeréw/oligomerdw
skoniugowanych beda zakotwiczone do powierzchni wigzaniem chemicznym.
Nalezaloby by wiec bardziej szczegdtowo przedyskutowaé w czesdei literaturowej wady
i zalety tego materialu, czego niestety w pracy nie ma. Z pewnoscig Pan mgr Wolski nie
chcial, aby praca byla zbyt obszerna, ale moim zdaniem byloby lepiej to uczynié
ograniczajgc opisy innych polimeréw, ktérymi sie w czesci doswiadczalnej nie
zajmowat.

| Czes¢ doswiadczalna oparta jest na trzech publikacjach, ktore sa podstawg tej
rozprawy. W zwigzku z tym sklada si¢ z 3 czesci odpowiadajgcych doktadnie tym
publikacjom i mozna wrecz odnie$¢ wrazenie, ze czeSci te sg bezposrednim ich
thumaczeniem. Obowigzujaca Ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki przewiduje, ze ,,rozprawa doktorska moze miec¢
forme ... spdjnego tematycznie zbioru artykutéw opublikowanych lub przyjetych do
druku w czasopismach naukowych, okreslonych przez ministra wtasciwego do spraw
nauki na podstawie przepiséw dotyczqcych finansowania nauki”, wigc nie ma
koniecznesci doktadnego tlumaczenia calych artykuléw a wystarczy tylko
odpowiednie streszczenie zawierajgce najistotniejsze wyniki i wnioski, a pelne
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artykuly stanowig wtedy integralng czes¢ pracy. Nie jest to zarzut do Doktoranta,

gdyz przyjeta przez niego forma rozprawy ulatwia recenzentowi prace, ale

Doktorant musiat poswieci¢ wiecej czasu i papieru na jej napisanie. Wida¢, ze tej

cze$ci pracy Pan mgr Karol Wolski poswiecil znacznie wiecej uwagi,f gdyz

znalaztem znacznie mniej usterek literowych i btedow wynikajgcych z korekty
tekstu, ktore jednak z obowigzku recenzenta przytaczam:

Str. 85 jest: ,,spadkiem kata zwilzania”, powinno by¢: ,,spadkiem kata zwilzania”

Str. 85-86 prostoliniowa zalezno$é kata zwilzania i stosunku intensywnosei pasm grup
NH w czasteczee fotoinifertera wzgledem CH2, otrzymana tylko z 3 punktow, jest
delikatnie moéwiac optymistycznie naciagana, chociaz nie neguje, ze moze byé
prawdziwa.

Str. 102 jest: ,,czyszczono prze przedmuchanie”, powinno by¢: ,,czyszezono przez
przedmuchanie”

Str. 127 wedtug Wielkiego Stownika Jezyka Polskiego stowo ,,sonikowano”, a nawet

»sonikowaé” nie istnieje w jezyku polskim.

Str. 140 jest: ,,wptynaé na obnizenie wynikdéw” powinno by¢: ,,wplynaé na obnizenie
wartosci wynikéw”, a jeszcze lepigj by bylo: ,,wplynaé na obnizenie wartosci
wynikéw przewodnictwa” '

Str. 144 stwierdzenie ,,0 grubosciach w granicach 20 nm po 25 minutach” jest
nieprecyzyjne gdyz podano tylko jedna granice 20 nm, ile wynosi druga? MoZna

si¢ domyslaé albo zaczekac az pojawi sie tabela 8, ale nie tak powinno by¢ w pracy
naukowej.

Nie mam wigkszych zastrzezen merytorycznych do tej czgéei pracy. Wyniki
zostaly ogloszone w renomowanych czasopismach, gdzie byly poddane odpowiedniemu
procesowi oceny przez niezaleznych recenzentéw. Moim zdaniem sg one wartoéciowe i
wnoszg istotny post¢p do wiedzy w zakresie otrzymywania szczotek polimerowych.

Mam jeszcze kilka uwag dyskusyjnych, z ktérych pierwsza odnosi sie do
uzycia poliacetylenu, jako materiatu do budowy szczotek polimerowych. Moim
zdaniem byl to krok bardzo ,odwainy” z uwagi na fakt, o ktérym tez mowit

Doktorant w czesci literaturowej, zupelnego braku stabilnosci tego polimeru w

obecnosci tlenu i wody. Co prawda uzyskane w pracy wyniki pokazaty znaczny

wzrost stabilnosci poliacetylenu w szczotkach polimerowych, jednak nadal jest
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ona daleka od tego, aby mysle¢ o ich zastosowaniu i zastgpieniu powszechnie
stosowanego materiatu, jakim jest PEDOT/PSS. Mam wiec pytanie - jak Pan mgr
Karol Wolski ocenia mozliwo$¢ uzyskania tak stabilnych szczotek z poliacetylenu,
aby nadawaly sie do zastosowania? ’

Druga uwaga dyskusyjna, nieco krytyczna, dotyczy skupienia sie Autora na
wplywie dlugosci koniugacji polimeréw przewodzacych na ich przewodnictwo.
Nie jest to jedyny czynnik strukturalny wplywajacy na ten parametr fizyczny, gdyz
innym istotnym czynnikiem jest dfugo$¢ polimeru. Byto to wielokrotnie opisywane
w literaturze, nawet w badaniach polskich uczonych, np. w pracach prof. Adama
Pronia. Zastanawiajac sie nad wynikami pokazanymi w publikacjach, ktérych
wspdtautorem jest Autor niniejszej rozprawy, odniostem nieodparte wrazenie, ze
w omawianych szczotkach dlugo$¢ koniugacji jest réwna dlugosci polimery, czyli
w tym przypadku oligomeru, gdyz ze wzgledu na mala dlugosé trudno tu méwic o
szczotkach polimerowych. Potwierdzaly to zreszta wyniki przewodnictwa i wyniki
spektroskopowe.

Wiekszo$¢ moich uwag koryguje btedy redakcyjne, a pozostate sg polemiczne co
nie wplywa na pozytywna oceng pracy pod jej wzgledem merytorycznym . Uwazam, ze
podjety temat zostal zrealizowany i poprawnie udokumentowany. Zaprezentowany
ukiad pracy pozwala czytelnikowi obserwowa¢ kolejne kroki, ktére zostaty wykonane w
celu uzyskania szczotek polimerowych 1 ich prawidlowego scharakteryzowania.
Doktorant wykazal si¢ znajomoscig wielu technik badawczych 1 umiegjetnie je
zastosowal do rozwigzania napotykanych probleméw.

Uwazam, ze Pan mgr Karol Wolski wykazal sie zdolnosciag prowadzenia pracy
naukowej, a przedstawione wyniki sg dostatecznie udokumentowane i opracowane.
Praca speinia wszystkie wymogi stawiane w Ustawie o tytule naukowym i stopniach
naukowych oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia z dnia 2 grudnia 2014 r., w
zwiazku z tym wnioskuje do Rady Wydzialu o jej przyjecie i dopuszczenie do

publicznej obrony.

M. Lapkowski



