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zatytutowanej Synteza i wlasciwosci materialow ze szkieletem politiofenowym
przewodzqgcych na drodze mechanizmu dualnego

Synteza nowych zwigzkow organicznych o mniej lub bardziej rozbudowane;
architekturze molekularnej w oparciu o znane juz metodologiec i procedury syntetyczne,
stanowi istotny fragment wspolczesnej chemii organicznej. Umozliwia ona dostgp do
szerokiej gamy polaczen posiadajacych pozadane, z punktu widzenia ich potencjalnych
aplikacji, wlasciwosci fizykochemiczne.

Tego typu badania o charakterze aplikacyjnym sg bardzo istotne w chemii nowych
materiatow. Polimery przewodzace w zaleznosci od swoich wlasciwosci sg réznie
wykorzystywane. Petnig role przewodnikow i polprzewodnikéw w réznego typu urzadzeniach
mikroelektronicznych. Politiofen i jego pochodne w szczegdlnosei poli(3-alkilotiofeny)
charakteryzujg si¢ wysokg odpornoscig chemiczng, znajdujg coraz szersze zastosowanie jako
materialy elektroaktywne miedzy innymi w diodach $wiecacych i cienkowarstwowych
tranzystorach polowych. Ponadto, niektdre z pochodnych tiofenu wykazujg zdolno$¢ do
elektroluminescencji.

Polimery przewodzace otrzymywaé mozna zaréwno klasycznie, na drodze syntezy
chemicznej, jak i na drodze elektrochemicznej. Polimeryzacja elektrochemiczna (ECP) polega
na elektrolizie monomeru w rozpuszczalniku zawierajacym elektrolit — w ukladzie prowadzi
si¢ anodowe utlenienie monomeru z wytworzeniem kationorodnikéw, ktore nastepnie reaguja
z monomerem lub ze sobg nawzajem, az do wytworzenia produktu przej$ciowego o strukturze
dikationu. Wiasciwosci potprzewodnikow polimerowych zalezg jednak od wielu czynnikow,
struktury/sktadu i wielkosci molekul/warunkoéw otoczenia. Szczegolnie istotna jest struktura
tancucha gléwnego oraz wystepowanie heteroatomdéw posiadajagcych wolne, nieuczestniczace
w powstawaniu wigzan elektrony, a takze obecno$¢ grup funkcyjnych.

Wiaczajac sie w ten nurt badan, doktorantka mgr Kornelia Kadac podjelta proby
otrzymywania polimerowych przewodnikow Igczacych mechanizm przewodzenia jonowego z
elektronowym. Przeglad literatury tematycznej (cze$¢ teoretyczna rozprawy) jest
wprowadzeniem do tematyki dysertacji, zawiera informacje o budowie, otrzymywaniu,
wiasciwosciach i zastosowaniu polimeréw przewodzacych ze szczegdlnym uwzglgdnieniem
badan nad uktadem politiofenu oraz skoniugowanych polielektrolitow, do ktorej nalezg nowo
syntetyzowane zwigzki makromolekularne zawierajace w lancuchu gléwnym jednostki
tiofenowe oraz grupy jonowymienne w tancuchu bocznym.

Istotnym zadaniem recenzowanej pracy Synteza i wlasciwosci materialdw ze
szkieletem politiofenowym przewodzqcych na drodze mechanizmu dualnego bylo zbadanie
struktury i charakteru  fizykochemicznego otrzymanych materialéw ze szkieletem
politiofenowym. Tym samym recenzowana rozprawa doktorska poszerza i uzupelnia w
interesujgcy sposob program badan nad chemig nowych materialdow realizowany z
powodzeniem od kilku lat w zespole doktora habilitowanego Jacka Nowaczyka - promotora
rozZprawy.



Pierwszy etap realizowanej pracy dotyczyt warunkéw polimeryzacji emulsyjnej
tiofenu oraz whasciwosci otrzymanych polimeréw z tiofenowym szkieletem i jonowa grupg
sulfonowa w podstawniku bocznym. Istotnym aspektem pracy byto opracowanie nowatorskiej
metody syntezy w $rodowisku wodnym, ktéra dotychczas opisywana byta w procesach
polimeryzacji pirolu i aniliny. Aktualnie metoda prowadzona jest z powodzeniem dla
sfunkcjonalizowanego tiofenu i jego pochodnych. Doktorantka dowiodia, ze polimery
przewodzgce mozna z sukcesem syntetyzowaé poprzez reakcje 2-5 utleniajgcego sprzegania
pierécieni tiofenowych (reakeji prowadzonej w $rodowisku wodnym). Otrzymany politiofen
(PTh) wykazywat specyficzne dla potprzewodnikow wlasciwoscl elektryczne.

Analiza charakterystyk pradowo-napieciowych politiofenu pozwala stwierdzi¢, ze
zwigzek ten spetnia prawo Ohma o proporcjonalnosci natgzenia pradu plynacego przez
przewodnik do napiecia migdzy koncami przewodnika. Niezmiernie istotnym jest fakt, ze w
zaleznosci od sposobu otrzymywania politiofenu, powstaje zwigzek o zroznicowanych
wartodciach przewodnictwa elektrycznego. Roznica tych wartosci siggajgca nawet 50%,
powodowana jest réznicami w morfologii uzyskanych polimeréw. Tradycyjnie wzrost
przewodnictwa elektronowego mozna otrzymaé stosujac réznego rodzaju domieszki.
Polimery przewodzace wystepujace w stanie niedomieszkowanym i domieszkowanym ro6znig
sie znacznie nie tylko przewodnictwem elektrycznym, ale tez i innymi wlasciwosciami, m.in.
barwa, whasciwoéciami mechanicznymi oraz struktura. Domieszkowanie badanego przez
Korneli¢ Kadac uktadu polimeru chlorkiem zelaza(Ill), powoduje dziesieciokrotny wzrost
przewodnictwa, Domieszkowanie parami jodu zwicksza przewodnictwo o trzy rzedy
wielkosci. Nalezy pamicta¢, ze zalezno$é roznych cech polimeréw przewodzacych od stopnia
domieszkowania znacznie poszerza mozliwosci zastosowan tych materiatow.

Czesé realizowanych zalozen dysertacji Symfeza i wlasciwosci materialéow ze
szkieletem politiofenowym przewodzqcych na drodze mechanizmu dualnego obejmuje synteze
i charakterystyke nowego polimeru przewodzacego - poli(kwasu 4-(tiofeno-3-ylometoksy)-
butano-1-sulfonowego) — PTMBSA — oraz produktéw kopolimeryzacji kwasu 4-(tiofeno-3-
ylometoksy)butano-1-sulfonowego — TMBSA - z tiofenem lub 3-heksylotiofenem/3-
oktylotiofenem. Przeprowadzone polimeryzacje wskazuja, ze polimery przewodzace
zbudowane na bazie tiofenu (w lancuchu gléwnym z ugrupowaniami jonoforowymi oraz
alkilowymi w podstawniku bocznym) mozna z sukcesem otrzymaé poprzez 2-5 utleniajgce
sprzeganie pierdcieni tiofenu, reakcji —prowadzonej w $rodowisku wodnym. Struktury
ottzymanych ~monomeréw oraz polimeréw  doktorantka potwierdzita ~metodami
spektroskopowymi. Zsyntetyzowane nowe polimery, metody ich wytwarzania, staly si¢
przedmiotem dwoéch zgloszefi patentowych. Otrzymane metodg polimeryzacji emulsyjnej
pochodne politiofenu majg strukture nanoczgsteczkows. Poli(kwas 4-(tiofeno-3-ylometoksy)-
butano-1-sulfonowy) — PTMBSA jest nanomaterialem o strukturze kulistej z wyraznie
zaznaczonymi granicami miedzy ziarnami.

Kluczowym zadaniem prowadzonych badan bylo udowodnienie, ze wlasciwodci
termiczne polimeréw wytworzonych na bazie TMBSA s3 podobne do wiasciwosci innych
polimeréw - pochodnych tiofenu. Przewodnictwo elektryczne wiasciwe dla poli(kwasu 4-
(tiofeno-3-ylometoksy)butano-1-sulfonowego) jest o cztery rzedy wielkosci wicksze od
przewodnictwa politiofenu otrzymanego w analogiczny sposob. Polimery zbudowane na
bazie TMBSA ulegajg procesowi pgcznienia w obecnoéci wody w taki sposob, ze ze
wzrostem zawartosci meréw TMBSA w kopolimerze, wzrasta maksymalny stopien
pecznienia badanego polimeru.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze przewodnictwo elekiryczne wilasciwe
PTMBSA w stanie suchym w temperaturze 298 K wynosi (4,‘.’)]16d:0,017)><10'6 S m’.
Doktorantka dowiodta réwniez, ze PTMBSA oraz kopolimery TMBSA z tiofenem/3-
alkilotiofenami ulegaja procesowi pecznienia w wodzie. Przewodnictwo elektryczne



speczniatego PTMBSA jest wyzsze niz w przypadku substancji w formie suchej, wynosi
(5,061£0,027)x10° S m™".

Scharakteryzowane nowe polimery wykazujg dualny elektronowo-jonowy mechanizm
przewodzenia, z przewagg mechanizmu elektronowego. Domieszkowanie chlorkiem
zelaza(IlT) oraz jodem réwniez powoduje wzrost przewodnictwa (w pierwszym przypadku
trzykrotny natomiast w drugim o dwa rzedy wielkosci, w stosunku do materiatu w stanie
natywnym).

Recenzowana praca doktorska Synteza i wlasciwosci materiatow ze szkieletem
politiofenowym przewodzgcych na drodze mechanizmu dualnego stanowi dobre kompendium
wiedzy o syntezie i wladciwosciach materiatow ze szkieletem politiofenowym. Uktad pracy
(wstep, czes¢ teoretyczna, cel i zakres pracy, cze$¢ doswiadczalna, podsumowanie 1 wnioski,
literatura przedmiotu, ktéra zawiera 257 pozycji) jest whasciwy i przejrzysty. Uwage
recenzenta zwraca staranno$¢ w przygotowaniu tabel, schematéw oraz w opracowaniu widm
'HNMR, spektroskopii w podczerwieni, analiza struktury krystalicznej (mikrofotografia
SEM).

Zastrzezen merytorycznych nie mam wiele, nie mniej jednak czytajge tekst rozprawy
uwage recenzenta zwracajg niepoprawnie sformutowane mysli (np. strona 28 ...wydaje sig, zZe
pozostaje jedynie kwestiq czasu az nasze Zycie oponuje tania oraz lekka elektronika...).
7darzaja sig rowniez inne btedy - na stronie 100 pracy czytamy ...polimery uzyskane metodq
polimeryzacji i opisane w pracy majq rozmiar wielokrotnie mniejszy ...Czy w opisanym
przypadku wigkszej roli w transporcie tadunku, nie pelni uporzadkowanie polimerow
otrzymanych metodg polimeryzacji emulsyjnej niz ich rozmiar?

Katy dwuscienne w strukturze polimeru majg duzy wplyw na sprz¢zenie elektronowe
pomicdzy jednostkami tworzacymi polimer w jego zrelaksowanej/obojgtnej formie. Moje
zastrzezenia budzi réwniez sformutowanie na stronie 115 recenzowanej dysertacji..wykazujg
szereg zdumiewajgcych i pozqdanych cech w kategoriach makroskopowych wyobrazen
zmystowych... Analizujac widmo absorpcyjne roztworu PTMBSA, PTMBSA i FeCl; w
roztworze chloroformu na stronie 122 czytamy... Szerokosé¢ opisanych pasm absorpcji jest
znaczna, osigga ona prawie 600 nm, co wskazuje na duzq dystrybucje energetycznie duzych
sprzezen ukladéw ..elektronowych... Uwazam, dyskusyjna jest interpretacja (odczytanie
wartoscei - 600 nm?) widma absorpcyjnego.

W recenzowanej pracy znajduja sie tez bledy jezykowe; np. strona-17, linia-3- reakcjq
domieszkowania, strona-18, linia-5-zastosowanie soli nitroniowy, sg zwykle poddawane n-
domieszkowane, strona-27, linia-27-uzyskiwany jest acetonu, strona-40, linia-21-surfaktant
kationowe, strona-58, linia-16-w czasie polimeryzacji stosowala, strona-60, linia-7-przelanie
emulsji do metanol, strona-104, linia-8-w wyniku reakcji utlenia, strona-119, linia-4/5-
poli(3-(6...hexylo)thiopheno. W dysertacji nie zabraklo bledow interpunkcyjnych i innych
drobnych niedociagnie¢.

Wymienione uwagi nie umniejszajg dobrej oceny, jaka stawiam jako recenzent pracy,
kiora charakteryzuje sie duza wartoscig naukows. Praca o wilasciwosciach materiatow ze
szkieletem politiofenowym $wiadczy o samodzielnosci naukowej i rzetelnosci badawczej, a
takze umiejetnodei rozwiazywania problemow syntetycznych/badawezych. Politiofen, a w
szezegolnosei jego pochodne, jako materiaty wykazujgce wysoka stabilnos¢ termiczng jak i
chemicznag oraz doskonale przewodnictwo, znajdujg szerokie zastosowanie w produke;ji
odwracalnych ogniw galwanicznych (baterii litowo-polimerowych), a takze w kolorowych
organicznych wy$wietlaczach OLED (stosowanych np. w telefonach komoérkowych 1
przenosnych odtwarzaczach multimedialnych). Nalezy pamigtac, ze poza polimerowymi
kompozytami przewodzacymi, w ktérych za przewodnictwo odpowiadaja Sciezki utworzone z
wprowadzonej fazy przewodzacej (nieorganicznej lub organicznej), istnieja takze polimery



ktorych ~ wiasciwodci  elektryczne pozwalaja  wykorzystywaé  je jako  materiaty
polprzewodnikowe lub przewodzace.

Realizacja rozprawy dowodzi, ze postawione zadania badawcze o charakterze
syntetycznym, pomiarowym i obliczeniowym zostaly w pelni zrealizowane, a
przeprowadzone modelowe eksperymenty czynig realng mozliwos¢ wykorzystania
otrzymanej grupy polaczen do wybranych zastosowan jako materiatéw przewodzacych. Na
uznanie zastuguje fakt, ze na podstawie przeprowadzonych badan doktorantka stwierdzita, ze
polimeryzacja emulsyjna przy odpowiednim dobraniu warunkéw procesu, jest wydajng
metodq syntetyzowania polimeréw przewodzacych z grupy pochodnych politiofenu. Jest to
istotne, poniewaz proces prowadzenia polimeryzacji w $rodowisku wodnym, daje
mozliwo$¢ produkeji na szeroka skale materialow przewodzacych ze szkieletem
politiofenowym. Ponadto, proces ten jest przyjazny srodowisku naturalnemu co jest
niezmiernie wazne dla gospodarki globalnej.

Otrzymane przez mgr Korneli¢ Kadac wyniki badan nad pochodnymi politiofenu,
pozwalajg na stwierdzenie, ze badane polimery posiadajg znaczny potencjat aplikacyjny i
mogg by¢ z sukcesem wykorzystane w gospodarce (miedzy innymi w elektronice
organicznej).

Realizacja interdyscyplinarnego programu badawczego rozprawy dowodzi, ze Jjei
autorka jest wszechstronnie wyksztalconym chemikiem zdolnym do rozwigzywania zadan
syntetycznych 1 okreslania struktury otrzymywanych nowych potaczen poliukladow przy
wykorzystaniu dostgpnych technik spektralno-analitycznych jak i umiejetnej realizacji
podstawowych pomiaréw o charakterze fizykochemicznym zwigzanych z badaniami nad
stosownym wykorzystaniem otrzymanych nowych materialow ze szkieletem politiofenowym.

O wartosci badafi naukowych prowadzonych przez doktorantke swiadczg publikacje
w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym (6), monografia, prezentacje konferencyjne
(3), 20 posteréw na krajowych konferencjach, a takze granty (4) w tym dwa Marszatka
Wojewodztwa Kujawsko-Pomorskiego dla doktorantow.

Reasumujgc, jestem przekonana, Ze recenzowana - praca doktorska Symteza i
wiasciwosci materialow ze szkieletem politiofenowym przewodzgcych na drodze mechanizmu
dualnego spelnia wszystkie wymogi stawiane przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku Dz, Tz
2003 r. Nr 65, poz. 595) wraz ze zmianami wprowadzonymi to te] Ustawy przez
Obwieszezenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 2 grudnia 2014 roku w
sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki ( Dz. U RP z dnia 22 grudnia 2014 r. Poz. 1852) pracom
doktorskim. Pozwala mi to z przekonaniem wystgpié¢ z wnioskiem do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Mikofaja Kopernika w Toruniu o dopuszczeniu mgr Kornelii Kadac do
dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Réwnoczesnie oceniajagc  warto$¢  merytoryczng  rozprawy, udokumentowana
publikacjami oraz zgloszeniami patentowymi, uwazam, ze mo6j wniosek o rozwazenie
mozliwosci uznania recenzowanej rozprawy za wyrdzniajaca sic prace doktorska jest zasadny.,

Wroctaw, 05.05.2017



