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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Korneli Kadac

pt.: Synteza i wlasciwosci materialow ze szkieletem politiofenowym przewodzacych na

drodze mechanizmu dualnego

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska wykonana zostala na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu pod kierunkiem dr, hab. Jacka Nowaczyka
i dotyczy syntezy i badania wlasciwosci materialéw polimerowych przewodzacych na drodze
mechanizmu dualnego. Jako przedmiot badan Doktorantka wybrata polimery ze szkieletem
politiofenowym.

Rozprawa liczy 179 stron 257 pozycji literaturowych i jest napisana w klasyczny sposéb
charakterystyczny dla eksperymentalnych rozpraw doktorskich — wstep, przeglad
literaturowy, cel pracy, czgé¢ doswiadczalna, wyniki pomiaréw oraz podsumowanie
1 wnioski.

We wstepie pani mgr Kornelia Kadac wprowadza czytelnika w tematyke polimeréw
przewodzgeych, informuje kiedy rozpoczglo si¢ zainteresowanie przewodzeniem pradu
elektrycznego przez zwiazki wielkoczasteczkowe, pokazuje, jak w czasie wzrastal rozwéj tej
dziedziny 1 jakie wzbudzal zainteresowanie po$rdd uczonych. Przedstawia rowniez
charakterystyke zwiazkéw uzywanych do otrzymania polimeréw przewodzacych, wylicza
metody otrzymywania tych polimeréw oraz podkrela ich ogromne znaczenie w Zyciu
codziennym czlowieka. Z przedstawionych informacji czytelnik moze wyrobi¢ sobie poglad,
co do celowosci i waznosci badan nad polimerami przewodzacymi.

W czgsci teoretycznej rozprawy Doktorantka podata niezbedne informacje zwiazane

z tematykg badan. W pierwszym podrozdziale wprowadza nas szczegétowo w tematyke



polimeréw przewodzacych, omawia ich budowg, wlasciwosdei, otrzymywanie oraz
zastosowanie. W podrozdziale nastepnym zwraca uwage na politiofen, a wigc polimer bedacy
przedmiotem rozprawy doktorskiej. Nastepne podrozdziaty dotycza skoniugowanych
policlektrolitéw oraz emulsyjnej polimeryzacji. Przeglad literaturowy jest bardzo obszerny,
obejmuje 219 pozycji. Sa to pozycje zwigzane z poczatkiem badan polimeréw przewodzacych
i takie, ktore obejmuja badania najnowsze. Przeglad ten obejmuje rdéwniez schematy
i wykresy. Na stronie 42, rys. II. 15 Doktorantka podaje, ze najpowszechniej stosowanymi
inicjatorami emulsyjnej polimeryzacji rodnikowej sa rozpuszczalne w wodzie nadsiarczany,
ktore rozkladaja sie w wodzie na dwa anionorodniki siarczanowe, inicjujace polimeryzacjg.
Jest to informacja nieprecyzyjna, poniewaz anionorodniki siarczanowe(VI) reagujg rowniez z
wodg tworzac anion wodorosiarczanowy(VI) i rodnik hydroksylowy. Zaréwno rodniki
hydroksylowe, jak i anionorodniki siarczanowe(VI) inicjujg polimeryzacjg rodnikowa. Dalej
na tej samej stronie Doktorantka podaje, ze rodniki potrzebne do zainicjowania emulsyjnej
polimeryzacji rodnikowej moga by¢ wytwarzane poprzez ultradzwigki lub napromienianie
promieniowaniem Y 0Co. Nalezalo tez wspomnieé o fotoinicjatorach, ktére tworza rodniki
poprzez fotodysocjacje wigzania albo w wyniku przeniesienia elektronu. Wymagaja one
zrédet promieniowania z bliskiego nadfioletu lub zakresu widzialnego, a wige mniej
energetycznego i bezpieczniejszego W uzyciu niz promieniowanie Y. Pomimo tych uwag
stwierdzam, ze czgéé literaturowa napisana jest w sposob jasny, przejrzysty i wyczerpuje
zagadnienia zwigzane z tematyka rozprawy doktorskiej.

Po czgéci literaturowej Autorka dysertacji sformutowata cel pracy, ktérym bylo
otrzymanie metoda polimeryzacji emulsyjnej materiatéw polimerowych na bazie tiofenu,
zaréwno homopolimeréw jak i kopolimeréw oraz zbadanie ich wlasciwosci. W dalszej czgsci
przedstawia kolejno w jaki sposéb zamierza ten cel realizowac.

Czesé doswiadczalng pracy rozpoczyna omowienie stosowanych materialow, a nastgpnie
opis metodyki badawczej, syntezy politiofenu, opis réznych metod i parametréw, ktore miaty
wplyw na wydajno$¢ reakeji jego otrzymywania. Rezultaty zostaty umieszczone w tabelach.

Do otrzymania politiofenu uzyto emulsyjnej polimeryzacji rodnikowej, nalezy jednak
pamigta¢, ze emulsyjna polimeryzacja oprocz wielu pozytywnych cech ma migdzy innymi tg
wade, ze trudno jest oczyscié polimer od reszt emulgatora, co obniza jego wlasciwosci, np.
dielektryczne. W dalszych podrozdziatach Doktorantka opisuje syntezg pozostatych
zwigzkéw potrzebnych do otrzymania produktéw finalnych oraz po$wigca duzo miejsca

metodyce badan i stosowanej aparaturze.



W celu potwierdzenia uzyskanego materiatlu badawczego, Doktorantka zastosowala
szereg metod badawczych, takich jak spektroskopia NMR, spektroskopia IR i UV-Vis,
spektroskopia mas, dyfraktometria rentgenowska XRD, skaningowa mikroskopia elektronowa
SEM, mikroskopia sil atomowych AFM, spektrometria rentgenowska EDX, analiza
termograwimetryczna TGA, rdznicowa kalorymetria skaningowa DSC, woltamperometria
cykliczna CV. Imponujace!

W dalszej cze$ci ma miejsce oméwienie wynikow badan i dyskusja, ktora rozpoczyna
charakterystyka procesu emulsyjnej polimeryzacji tiofenu. Do badan wiasciwoSci polimeru
uzyto zwiazku, ktory charakteryzowat sig najwyzsza wydajno$cia otrzymywania. Nie bardzo
rozumiem dlaczego wydajno$¢ polimeryzacji tiofenu jest taka sama w przypadku proby 317,
Tab. IV. 1 pomimo pigciokrotnie wigkszego stgzenia inicjatora w probie 7 anizeli w probie 3.

Badania wilasciwoéci elektrycznych i elektrochemicznych politiofenu wykazaty, ze
w zaleznosci od sposobu otrzymywania dostaje sig polimery o zréznicowanych wartosciach
przewodnictwa elektrycznego. Z kolei domieszkowanie badanego polimeru chlorkiem zelaza
(I11) i parami jodu zwigkszalo znaczaco przewodnictwo, przy czym w przypadku par jodu
wzrost ten byl bardziej znaczacy.

Ostatnia  czgé¢  dyskusji  wynikéw dotyczy badania pochodnych politiofenu
z podstawnikami jonoforowymi. Obejmuje ona homoplimery i kopolimery na bazie kwasu
4-(tiofeno-3-ylometoksy)butano-1-sulfonowego, TMBSA. Material polimerowy na bazie
TMBSA w zaleznosci od warunkéw eksperymentu wykazywat przewodnictwo elektronowe
i jonowe jednak to pierwsze bylo przewodnictwem dominujacym. Homopolimery
wykazywaly we wszystkich przypadkach wigksze przewodnictwo elektryczne anizeli
kopolimery i byto ono wigksze anizeli przewodnictwo politiofenu, natomiast domieszkowanie
parami jodu i FeCl; wywieralo wigkszy wplyw na przewodnictwo politiofenu niz na
PTMBSA.

Wiasciwosci termiczne polimeréw na bazie TMBSA sa podobne do whasciwosci innych
polimeréw na bazie tiofenu.

Prace konczy podsumowanie i wnioski.

Nie mam istotnych zastrzezef merytorycznych, natomiast mam kilka pytan i uwag

zwigzanych z przedstawionymi wynikami badan.

e Str. 95 Autorka wysuwa wniosek, ze nieusunigty surfaktant DBSA stanowi sposrod

stosowanych $rodkéw powierzchniowo czynnych najlepszy rodzaj plastyfikujacej



domieszki politiofenu. Aby to stwierdzenie bylo zasadne nalezy by¢ pewnym, ze
iloé¢ surfaktantow pozostatych w polimerze byta jednakowa.

W jaki spos6b wyznaczono wydajnos¢ reakcji polimeryzacji?

Wyznaczone przez Doktorantkg wagowo érednie cigzary polimerow i kopolimeréw
metodqa MALDI-ToF wynosity ponad 20 000 Da. Czy znaczy to, ze wartoSci te
byly w przyblizeniu jednakowe dla wszystkich polimeréw? Nalezy pamigta¢, ze
ruchliwoéé noénikéw tadunku i inne whasciwoscei zaleza od masy polimeru.
Nalezalo pokazaé¢ przyktadowo widmo masowe w celu orientacyjnej oceny

rozrzutu ciezaréw czasteczkowych badanych polimerow.

Jezeli chodzi o sposéb przedstawienia wynikow, to stwierdzam, Ze rozprawa zostata

napisana poprawnym jezykiem znalaztem znikomg ilo$¢ bledéw gramatycznych, ktore nie

umniejszaja tej oceny. Rysunki i wykresy zostaly przygotowane starannie chociaz

w niektérych przypadkach znalaztem braki w podpisach pod nimi. I tak:

Rys. IV. 4 brakuje informacji czego dotyczy przewodnictwo.

Tab. IV. 1,2,3,4... nie podano stgZenia monomeru.

W Tab. IV. 1 podano wplyw stezenia inicjatora, surfaktantu i czasu polimeryzacji
na wydajno$é tego procesu. Z kolei w pozycjach 1, 2 i 3 zmieniano wszystkie
parametry. PrzejrzySciej byloby poda¢ wplyw stezenia reagentow przy
jednakowym czasie reakcji, a nastgpnie przy jednakowym stezeniu reagentow
zbada¢ jak sie zmienia wydajno$¢ reakcji w czasie.

W podpisie Rys. IV. 43, pasmo absorpcyjne przy dhugosci fali 366 nm przypisano
PTMBSA  domieszkowanego jodem, natomiast w tekScie PTMBSA
domieszkowanego FeCl3?

Nie nalezy uzywaé¢ nazwy wodorosiarczyn lecz wodorosiarczan z podaniem stopnia

utlenienia siarki, to samo dotyczy anionorodnikéw siarczanowych.

OCENA MERYTORYCZNA PRACY

Do najwazniejszych osiggnig¢ pracy zaliczam:

Adaptacje emulsyjnej polimeryzacji rodnikowej w celu otrzymania polimeréw

przewodzacych prad elektryczny



e Odpowiedni dobor inicjatora i emulgatora

e Otrzymanie polimeru faczacego przewodnictwo jonowe z elektronowym

e Otrzymanic materialtéw poprzez 2-5 utleniajace sprzgganie pierScieni tiofenu
w srodowisku kwasnym

o Mozliwo$¢ dalszej modyfikacji otrzymanych polimerow

e Aplikacyjny charakter otrzymanych polimerow

Pragne podkreslié, ze rozprawa doktorska pani mgr Korneli Kadac napisana jest zgodnie
z wymogami prac naukowych. Cele badawcze zostaty przez Doktorantkg zrealizowane,
wymienione przeze mnie watpliwosci 1 uwagi nie obniZzajg wartosci pracy. Pani mgr Kornelia
Kadac jest wspotautorka pigeiu doniesien literaturowych w czasopismach z listy A MNiSW,
picciu z listy B, jednej monografii oraz dwoch zgloszen patentowych. Doktorantka
przedstawita swoje wyniki badan na wielu konferencjach naukowych.

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska pani mgr Korneli Kadac
spelnia wymogi o stopniach i tytule naukowym, Ustawa z dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz.
595 z pdzniejszymi zmianami), stanowi oryginalne rozwigzanie naukowe, potwierdza wiedze
teoretyczng Doktorantki i umiejgtno$¢ prowadzenia badan naukowych.

Zwracam sie do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu

o dopuszczenie mgr Korneli Kadac do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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