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Stale rosnacy poziom zycia oraz rozwoju cywilizacyjnego stawia przed inzynierami nowe wyznania
w kontekscie wlasciwosci materiatdéw funkcjonalnych, w tym materiatéw polimerowych. W wielu przypadkach
powszechnie stosowane polimery sa w stanie sprosta¢ poszczegdlnym wymaganiom, ale tam, gdzie nie jest
to mozliwe poszukuje si¢ odpowiednich metod ich syntezy oraz modyfikacji. Obecny stan wiedzy w zakresie
inzynierii makromolekularnej umozliwia nie tylko niezwykle precyzyjna synteze makroczasteczek, definiowanie
metod ich przetworstwa, ale rowniez umozliwia szczegoétowq charakteryzacje, co w konsekwencji umozliwia
doktadne zaprojektowanie polimeru majac na uwadze jego jednostkowe, czgsto specyficzne zastosowanie.
Polimery syntetyczne moga zatem odznacza¢ si¢ $cisle okreslona srednia masa czasteczkowa, matym jej
rozrzutem, doktadnie zdefiniowana topologia pojedynczej makroczasteczki, jak rowniez rodzajem, zawartoscia,
czy potozeniem grup funkcyjnych wzdtuz fancucha polimerowego. Makroczasteczki o architekturze gwiazd,
grzebieni, szczotek polimerowych, zeli, ktérych poszczegdlne tancuchy maja dokladnie zdefiniowany sktad
wprowadzily zupetnie nowa jako$¢ w dziedzinie materialow polimerowych, otwierajac tym samym nowe
mozliwos$ci aplikacyjne.

Do niedawna skuteczna metoda kontrolowanej syntezy polimerow byta anionowa polimeryzacja zyjaca.
Istotnym ograniczeniem tej reakcji byla jej wyjatkowa wrazliwo$¢ na obecnos¢ w medium reakcyjnym
wszelakich zanieczyszczen, nawet w $ladowych ilosciach. Skuteczna alternatywa dla mechanizmu jonowego
okazaty si¢ polimeryzacje, w ktorych centrum aktywnym byt rodnik. Wprowadzenie stanu rownowagi pomiedzy
formami aktywnymi i u$pionymi rodnika pozwolito znacznie wydtuzy¢ czas jego zycia, co z kolei umozliwito
kontrole sktadu, topologii i funkcyjnosci syntezowanych materiatdbw. Obecnie polimeryzacja rodnikowa
z przeniesieniem atomu ATRP, z addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha RAFT, czy z udzialem
nitroksydéw NMR stanowig czesto wykorzystywane techniki syntezy zaawansowanych polimerow.

Reakcje inicjowane z powierzchni s szczegdlnym typem polimeryzacji. Mimo pewnych niedogodnosci
zwiazanych z koniecznoscia szczepienia do powierzchni odpowiedniego inicjatora polimeryzacji, prowadzenia
czesto reakcji w obecnosci inicjatora w roztworze, czy tez wprowadzenia dodatkowe;j ilosci katalizatora staty si¢
one doskonatym narzedziem umozliwiajacym modyfikacje¢ roznorodnych materiatdéw zaréwno organicznych, jak

i nieorganicznych. Kontrola otrzymanych szczotek polimerowych dotyczy w duzej mierze nie tylko samej
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dtugosci pojedynczego tancucha, jego sktadu czy funkcyjnosci, ale rowniez ilosci fancuchow przypadajacych
na jednostke modyfikowanej powierzchni. Ma to swoje konsekwencje w konformacji doczepionych fancuchéw,
a zatem ich mobilnosci, Scisliwosci czy przenikalnosci. Nie jest przesadnym stwierdzenie, iz niezwykle szeroka
gama modyfikowanych powierzchni, jak rowniez typow szczepianych polimeréw zapewnia bardzo szerokie
spektrum potencjalnych aplikacji dla syntezowanych szczotek polimerowych.

Polimery przewodzace sa obiektem duzego zainteresowania gléwnie z uwagi, iz rozwaza si¢ je jako
potencjalne alternatywy dla tradycyjnych materiatow nieorganicznych. Zasadniczym problemem jest jednak ich
niska stabilnos¢ jak roéwniez trudnosci w uzyskaniu jednorodnych i cienkich warstw. Niewatpliwie wysoka
stabilno$¢ oraz stopiefi uporzadkowania szczotek polimerowych zsyntezowanych w polimeryzacjach
inicjowanych z powierzchni moze stanowi¢ skuteczna strategie, umozliwiajaca wyeliminowaé wskazane
problemy.

W Zespole Nanotechnologii Polimeréw i Biomateriatoéw UJ od lat prowadzone sa badania zwiazane
z synteza polimerow skoniugowanych. Opublikowane prace w tej tematyce, ktorych wspolautorem jest rowniez
pan Wolski umacniaja pozycj¢ Zespotu na arenie migdzynarodowej. Stwarza to doskonate warunki dla mtodych
adeptow nauki do prowadzenia badan nad kinetyka, mechanizmem syntezy czy wreszcie wlasciwosciami
szczotek polimerowych.

Celem przedstawionej pracy wykonanej pod kierunkiem dr hab. Szczepana Zapotocznego, prof. UJ byta
synteza i charakterystyka réznych typéw przewodzacych szczotek polimerowych —szczepionych
na powierzchniach ptaskich. Wykorzystujac kontrolowane polimeryzacje rodnikowe (termin zalecany przez
IUPAC to polimeryzacja rodnikowa z odwracalng dezaktywacja) inicjowane z powierzchni szczepiano na nich
fancuchy polimerowe, zawierajace w swej strukturze wiagzania nienasycone. W dalszym etapie wiazania
te ulegaty polimeryzacji matrycowej z wytworzeniem skoniugowanych i podobnych do drabiny szczepionych
tancuchéw polimerowych. W ramach przedstawionej do recenzji pracy opracowano warunki syntezy trzech
typow szczotek, zawierajacych w swej strukturze skoniugowane tancuchy poliacetylenowe lub politiofenowe.
Otrzymane uktady szczegdétowo zbadano biorac pod uwage ich wiasciwosci fizyko-chemiczne z wykorzystaniem
nowoczesnych metod badawczych.

Cze$¢ literaturowa otwiera rozdzial dotyczacy szczotek polimerowych. Doktorant oméwil teorie
stosowane do opisu tego rodzaju struktur polimerowych. Wskazal strategie ich syntezy i odnidst si¢ do metod
polimeryzacji umozliwiajacych syntezg szczotek polimerowych w sposob kontrolowany. W sposob szczegdlnie
dokfadny opisat mechanizm i kinetyke reakcji ATRP. Catos¢ zamyka krotki rozdziat dotyczacy zastosowania
szczotek polimerowych.

Kolejny rozdziat rozprawy Doktorant po$wigcil polimerom polprzewodnikowym i przewodzacym.
Czytelnik moze znalez¢ doktadne informacje na temat wybranych polimerow skoniugowanych, zapoznaé sie
z opisem zjawiska przewodnictwa polimeréw o sprzezonym ukladzie wiazan podwojnych. W tej czesci wstepu
literaturowego  Doktorant poruszyl réwniez zagadnienia wplywu diugosci koniugacji oraz rodzaju
domieszkowania na wlasciwosci elektryczne polimerow skoniugowanych, odnidst sie do mechanizmu
przewodzenia. Kolejno, zamiescil krotki rozdziat odnoszacy si¢ do szczotek polimerowych ze sprzezonym
uktadem wiazan podwojnych oraz ich zastosowan. Czgs¢ literaturowa konczy krotki rozdziat dotyczacy

polimeryzacji matrycowe;j.
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W tym miejscu dyskusyjnym staje si¢ dla mnie termin multimonomer, ktéry w moim osobistym
odczuciu nie oddaje w peli istoty natury tego zwiazku. Wydaje si¢ oczywistym iz okre$lenie
»polimakromonomer” lub ,,polimultimonomer” w sposob intuicyjny lepiej oddaje struktur¢ zwiazku, ktory jako
grupy powieszone tancucha polimeru zawiera grupy zdolne do reakcji polimeryzacji w kolejnym etapie syntezy.

Trudno zgodzi¢ mi si¢ z dyskusja dotyczaca zmian grubosci szczotek polimerowych w dobrych i zlych
rozpuszczalnikach (paragraf 1, strona 33). Niewatpliwie ta cecha jest pochodna gegstosci szczepienia tancuchow
na powierzchni i nie powinna by¢ rozwazana w sposéb bezwzgledny. Jedna z cech znamiennych gestych
szczotek polimerowych (~ 0,7 tancucha/nm?®) jest ich mata $cisliwos¢, co w wielu przypadkach znacznie
ogranicza mobilno$¢ warstwy polimerowe;j.

W opisie metod syntezy szczotek Doktorant zwrécit uwage, iz w strategii ,,szczepiania od”
na modyfikowana powierzchni¢ nanosi si¢ monowarstwe inicjatora (paragraf 2, strona 36). Nie jest to warunek
konieczny. Taki sposéb syntezy moze by¢ prowadzony z grubszych warstw, otrzymanych na przyktad
z dwu/trojfunkcyjnych silanéw naniesionych na powierzchnie czastek krzemionki.

W dyskusji dotyczacej ATRP zbyt duzym uogolnieniem wydaje mi sie stwierdzenie, iz kompleks
metalu przej$ciowego pei role stabilnego rodnika (paragraf 1, strona 44). Nalezalo zaznaczy¢, iz to kompleks
metalu na wyzszym stopniu utlenienia, powstaty w skutek przeniesienia atomu chlorowca z formy uspionej
na kompleks katalizatora, jak rowniez generowany na skutek niepozadanych reakcji terminacji faficuchow.

Dodac¢ nalezy, iz ostatnie prace dotyczace polimeryzacji ATRP wskazuja na mozliwo$¢ bezposredniej
syntezy poli(kwasu akrylowego) poprzez wykorzystanie mechanizmu eATRP, jak réwniez uktadow
biologicznych w reakcjach prowadzonych w obecno$ci ppm stgzen katalizatora (paragraf 2, strona 49).

Ogolnie ta czg$¢ pracy napisana jest w sposob czytelny i przejrzysty. Omowione zagadnienia
wprowadzaja czytelnika w oczywisty sposdb w kolejne rozdzialy, ktére odnosza si¢ do celu i zakresu badan.
Swiadczy to o dojrzatosci naukowej Doktoranta, jego doskonatym przygotowaniu do prowadzenia
zaplanowanych eksperymentow.

Zasadnicza cze$cia rozprawy sa kolejne rozdzialy. Cz¢$¢ doswiadczalna zostata podzielona na trzy
odrebne rozdzialy. Kazdy z nich zawiera krotki wstep, opis wykonanych eksperymentéw, dyskusje wynikéw
oraz podsumowanie. Taki podzial wynika z opublikowanych prac, ktéore w rzeczywistosci stanowia
wyselekcjonowane w niniejszej dysertacji czgsci. Jest on dla mnie zupetnie naturalny, umozliwia w prosty
sposob zrozumienie omawianego problemu, jak réwniez daje oczywiste wskazowki co do przysztych prac
badawczych w danym obszarze.

Pierwszy rozdziat dotyczy syntezy i charakterystyki przewodzacych szczotek z poli(metakrylanu 3 -
trimetylosilylo-2-propynylu). Zastosowana przez Pana Wolskiego technika polimeryzacji matrycowej
umozliwifa otrzymanie stabilnych szczotek na bazie poliacetylenu. Wprawdzie takie uktady byly juz wczesniej
syntezowane w grupie prof. Zapotocznego, ale nie zbadano jak dotad zalezno$ci pomiedzy struktura
otrzymanych szczotek a stabilnoscia tancuchow poliacetylenu. Powyzsze zagadnienie, podjete przez mgr Karola
Wolskiego, jest niezwykle istotne w kontekscie mozliwosci aplikacyjnych uzyskanych materiatéw, jak réwniez
probleméw zwiazanych z wytwarzaniem uporzadkowanych warstw wobec czego w peni zastuguje na uwage.

W celu zroznicowania ggstosci szczepienia tancuchdw stosowane podioza modyfikowano mieszaning
nieaktywnego w polimeryzacji 1-oktadekanotiolu z aktywnym fotoiniferterem w réznych stosunkach molowych.

Zroznicowanie zawartosci grup aktywnych potwierdzono na podstawie spektroskopii FTIR oraz pomiardéw kata
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zwilzania. Powyzsza strategia jest szeroko stosowana i opisana w literaturze. Nie jest natomiast oczywistym,
iz zréznicowanie zawarto$ci samego inicjatora pozwoli osiagnaé rozne gestosci szczepienia fancuchow
polimerowych. Jak réwniez to, ze uzyskane stopnie polimeryzacji bede we wszystkich przypadkach takie same.
Trzeba bowiem pamigta¢ o wydajnosci inicjowania, ktdra takze bedzie definiowata ilo$¢ uzyskanych tancuchow
na powierzchni. To zagadnienie zostalo pominigte w powyzszych rozwazaniach. Jest ono niewatpliwe bardzo
skomplikowane do analizy w przypadku zsyntezowanych uktadéw. By¢ moze stanie si¢ przedmiotem dalszych
badan. Zgadzam si¢ ze stwierdzeniem, iz charakter histograméw przedstawiajacych rozklad zmierzonych
nachylef krzywych pradowo-napigciowych odzwierciedla ilo§¢ szczepionego na powierzchni polimeru, jak
réwniez przyjmujac pewne zalozenia moze by¢ w sposob posredni odniesiony do gestosci fancuchow.
Niezwykle istotna jest dobra stabilnos¢ takich uktadow po domieszkowaniu ich utleniajacym jodem.

Kolejne dwa rozdziatly zatytutlowane odpowiednio ,Synteza i charakterystyka przewodzacych
drabinkowych szczotek polielektrolitowych z poli(2-metyloizopropionianu 5-[2-
(trimetylosilylo)etynylo]pirydyn-2-ylu)” oraz ,,Synteza i charakterystyka przewodzacych drabinkowych szczotek
z poli(metakrylanu 3-metylotiofenylu)” zostaly opublikowane w 2015 roku w czasopismach Chemical Science
i Polymer Chemistry. W moim odczuciu ranga tych czasopism zwalnia mnie z obowiazku odnoszenia sie
w komentarzach do uzyskanych wynikéw, co oczywiscie nie oznacza, iz nie zapoznatam sie z trescia
wspomnianych fragmentow rozprawy. Jako, ze akapit dotyczacy wplywu gestosci szczepiania tancuchow
na dfugo$¢ koniugacji nie stanowit przedmiotu dyskusji w powyzszych pracach wydaje sie stuszna uwaga,
iz analiza zmian grubosci poszczegolnych szczotek PMTM otrzymanych za pomoca SI-ATRP na skutek ich
selektywnego odszczepiania od powierzchni, powinna zawiera¢ rdwniez rachunek bledow.

W ogoélnym komentarzu dotyczacym czesci eksperymentalnej pragne takze zwrocié uwage
na niefortunne moim zdaniem podpisy pod rysunkami typu: ,.zdjecie przewodnictwa” czy ,,zdjecie adhezji”
bedace zbyt duzym skrétem myslowym.

Podsumowujac, rozprawa napisana jest w sposob czytelny i zrozumiaty. Niewatpliwie Doktorant Karol
Wolski zrealizowat postawione cele, o czym $wiadcza chociazby opublikowane prace. Sformutowane logiczne
wnioski sa w pemi poparte przeprowadzonymi do$wiadczeniami. Generalnie dysertacja napisana jest
poprawnym jezykiem, aczkolwiek Doktorant nie ustrzegt si¢ od drobnych pomylek, na przyktad biednej nazwy
polimeru: ,,poli(3-sulfapropylo metakrylanu” zamiast ,,poli(metakrylan 3-sulfoproylowy)” (paragraf 1, strona
29), okreslenia ,,wlasnosci” zamiast ,,wlasciwosci” (Tabela 1, strona 41), niefortunnych sformutowan: ,,...uzyty
kompleks aktywacyjny najlepiej, gdyby silnie przesuwal...” (paragraf 2, strona 45), czy okreslen typowych dla
Jezyka potocznego: "ponownego przywrocenia PA do task” (Podsumowanie, strona 93).

Wigkszos¢ przytoczonych uchybiefi nie ma istotnego znaczenia i nie podwaza w zaden sposéb
uzyskanych wynikéw oraz wartosci merytorycznej przedstawionej do recenzji rozprawy. W mojej ocenia Pan
mg Karol Wolski wykonat wyjatkowo solidng prace eksperymentalna, ktéra wymagata od niego doglebnej
wiedzy z zakresu syntezy organicznej, jak rowniez kinetyki reakcji rodnikowych. Udowodnil, iz polimeryzacje
rodnikowe z odwracalna dezaktywacja sa niezwykle cennym narzgdziem w syntezie polimeréw przewodzacych.
Niewatpliwie uzyskane wyniki sa cennym materiatem, ktory umozliwi dalszy rozwdj tego obszaru
tematycznego.

W swoim dorobku Pan Karol Wolski ma 4 publikacje w prestizowych czasopismach o duzych

wskaznikach IF, we wszystkich wystepuje jako pierwszy autor. Kolejne 3 manuskrypty sa obecnie na etapie
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recenzji. Jest wspotautorem licznych komunikatow konferencyjnych. Uczestniczyt w realizacji 5 projektow
naukowych. Jego badania przedstawione w formie posteru zostaty wyrdznione na konferencji migdzynarodowej,
w formie nagrody za najlepszy poster. Jest to imponujacy dorobek jak na tak mtodego adepta nauki.

Uznaje¢ zatem, 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 poézniejszymi zmianami i wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego o dopuszczenie Pana mgr Karola Wolskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage dorobek naukowy Doktoranta, jak rowniez warto$¢ merytoryczng przedstawionej

pracy wnioskuje o wyroznienie pracy doktorskiej pana mgr Karola Wolskiego.
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