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Opinia o pracy doktorskiej p. mgr. Radostawa Banasza pt.

Synteza i charakterystyka wiologenéw jako materiatow funkcjonalnych do zastosowan
w urzadzeniach elektrochromowych

przygotowanej pod kierunkiem p. dr hab. Moniki Watesy-Chorab, prof. UAM, na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w postaci autoreferatu ztozonego z
wprowadzenia oraz przewodnika po stanowigcych jej podstawe trzech artykutach naukowych
P.1-P.3 wytacznego wspdtautorstwa doktoranta oraz jego promotorki, opublikowanych w
istotnych czasopismach ujetych w bazie JCR. Przedtozono réwniez petnotekstowe wersje
wszystkich artykutéw wraz z zawarto$cig plikow informacji uzupetniajacych. Dysertacja dotyczy
istotnych obszaréw wiedzy w dyscyplinie Nauki chemiczne, zarGwno z punktu widzenia
naukowego, jak i z punktu widzenia zastosowan praktycznych. Tematami przewodnimi sg (1)
projektowanie i uzyskanie elektrochromowych preparatéw chemicznych wykazujgcych wielo$¢
réznobarwnych form przetaczalnych w sposdb odwracalny za pomocg potencjatu
elektrostatycznego oraz (2) konstrukcja urzadzen elektrochromowych na bazie sktadnikéw
organicznych, mogacych stanowi¢ alternatywe dla faz nieorganicznych, {j. tlenkow metali,
btekitow pruskich i innych. Urzadzenia takie moga by¢ zastosowane w konstrukcji produktow
inteligentnych wykazujacych autonomiczng reakcje na bodzce zewnetrzne np. wysSwietlaczy o
zroznicowanej rozdzielczosci, elementow maskujacych w inteligentnych oknach oraz lustrach,
czy responsywnych sktadnikéw papieru elektronicznego oraz odziezy (elektronika ubieralna,
technologie adaptacyjnego kamuflazu wojskowego). Wyniki badar zostaty w zreczny sposéb
osadzone w aktualnych realiach naukowych i aplikacyjnych w obszarze materiatow
przetgczalnych, a inspiracje badawcze zaczerpnieto z réznych obszaréw, tj. chemii i fotochemii
organicznych materiatow molekularnych, elektrochemii, optyki, przewodnictwa elektrycznego,
nauk o polimerach czy biomedycyny. Tekst pracy jest zwiezty i z reguty poprawny jezykowo, a
rysunki strukturalne, tabele oraz wykresy stanowig jego istotne uzupetnienie. W niektorych
fragmentach dysertacji mozna sie doszuka¢ drobnych uchybien technicznych (m.in. pokrywajq
sie cytowania [27] i [105] oraz [121] i [139]; w paru migjscach umknety pojedyncze stowa); nie
umniejsza to wartosci wykonanych badan.
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ldac za wymaganiami ustawowymi, ponizej odnosze sie do trzech zasadniczych
elementdw, ktdre powinny by¢ aktualnie uwzgledniane w opiniach o pracach doktorskich.

() uzasadnienie, czy rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng w
dyscyplinie.

O wiedzy kandydata w obszarze uprawianej dyscypliny stanowi dobrze zorganizowany
Wstep literaturowy. Wskazuje on na istotng role materiatéw funkcjonalnych i materiatow
inteligentnych w elektronice, z uwzglednieniem réznorodno$ci zmiennych wiasciwosci (w tym
barwy) oraz czynnikbw mogacych powodowaé te zmiany. Cze$¢ centralng stanowi
elektrochromizm, jego podstawy elektrochemiczne, istotne parametry okreslajace przydatno$c¢
w konstrukcji urzadzen oraz szeroka baza istotnych jednostek molekularnych wykazujacych
niesztywnos¢ elektrochemiczng. Duzy nacisk potozony jest na reaktywno$¢é chemiczng
niezbedng do modularnej konstrukcji motywéw zawierajacych wiecej niz jeden fragment
wykazujacy stosowng aktywnosg. Istotnym elementem jest wskazanie mozliwosci modulacii
roboczej wartosci potencjatu elektrostatycznego takich fragmentéw, np. poprzez podstawniki
wprowadzajgce lub wyciggajace gestoSC elekironowa, jak rowniez celowg integracje
fragmentow o zréznicowanych wiasciwosciach donorowych i akceptorowych w jednej
czasteczce. Jako produkty docelowe wskazane zostaty obiekty o charakterze polimerycznym,
wykazujace wielos¢ jednostek aktywnych w trwatej matrycy. Powyzsze stanowi dogodne tlo do
wprowadzenia w dalszej czesci jednostek wiologenowych, stanowigcych meritum dysertacji. W
ramach tej czeSci wskazano poczatki zainteresowania nimi samymi, istotne elementy
projektowania i strategii syntetycznych uktadéw =z ich udziatem oraz przeglad
reprezentatywnych ukfadéw aktywnych. Juz na tym etapie wyltaniajg sie inspiracie i
szczegdtowe koncepcje zastosowane w pracy badawczej, m.in. geometria rozgateziona typu
gwiazdy i polimeryzacja w kierunku uktaddéw wykazujacych jak najwigkszg liczbe stanow
elektrochromowych. Z punktu widzenia wymagan dotyczacych warunkéw eksperymentalnych
tj. czystoSC preparatow wyjsciowych czy dostosowanie elementéw aparatury badawczej,
doktorant wykazat stosowng dbato$¢. Przeglad przyktadowych preparatéw i urzadzen zostat
poparty szerokg bazg literaturowa, w przewazajacej czesci datowanej na ostatnie dwie
dekady, a w istotnej — na ostatnie 5 lat. Poza tym, zawarto$¢ wstepu robi wrazenie mocno
zindywidualizowanego w stosunku do treéci artykutdw pod wzgledem treéci i doboru pozycji
literaturowych, co nalezy uzna¢ za przymiot i wyznacznik samodzielnosci naukowej. W
zwiazku z powyzszym, kryterium wiedzy uznaje za spetnione.

(i) uzasadnienie, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetno$¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowe.

Ewaluacja o$wiadczen wspétautorow w powyzszym kontekscie moze wydawacé sie bodajze
najtatwiejszym i najbardziej wyrazistym elementem oceny dysertacji. Wszystkie trzy artykuty sg
pracami dwuautorskimi (z udziatem promotorki doktoranta), a zakres obowigzkéw doktoranta,
obejmujacy pozyskanie $rodkéw finansowych na realizacje badan i zarzadzanie projektem
(prestizowy Diamentowy Grant), realizacje i koordynacje badan eksperymentalnych, analize i
opracowanie wynikéw i przygotowanie artykutdw, zostat wyrézniony w niemalze idealny
sposdb. Tutaj chciatbym uzyska¢ doprecyzowang informacje, w jaki sposob przebiegat proces
przygotowania artykutow, tak by wyodrebni¢ role doktoranta i w tym elemencie. Chciatbym tez
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zapyta¢ o dwie inne kwestie. Po pierwsze, w jakim stopniu doktorant mégt skorzysta¢ z
do$wiadczenia swojego otoczenia naukowego, po drugie za$, czy doktorant miat okazje bra¢
udziat we wzbogaceniu warsztatu badawczego (np. udziat w zakupach aparaturowych,
wprowadzanie alternatywnych rozwigzan majgcych na celu usprawnienie pracy badawczej
itp.). Powyzsze pytania majg na celu wytacznie petne uwidocznienie jego zaangazowania w
prace badawcza. Nie ulega bowiem w moim odczuciu watpliwosci, ze p. mgr Banasz miat
wiodacy udziat w wykonanej pracy badawczej i wykazat umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowe;j.

(iii) uzasadnienie czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego.

Cel pracy, wyartykutowany skromnie jako ,otrzymanie serii wiologenéw zawierajacych
rézne grupy jako jednostki mostkujace oraz zbadanie ich wtasciwosci elektrochromowych”
zostat osiagniety z nawigzka, na drodze progresywnego rozwiniecia. O ile obecno$¢
poliwiologenowych uktaddw rozgatezionych na bazie tréjkatnych rdzeni trifenyloaminy (TPA)
czy 1,3,5-fenylu w badaniach materiatowych jest istotna (sieci MOF oraz COF, sieci
supramolekularne), doktorant wskazat na brak w literaturze informacji o wiasciwosciach
elektrochromowych stosownych uktadéw; stanowito to motywacje do wykonania badan w
ramach pracy P.1. Otrzymane wiologenowe pochodne z w/wym. rdzeniami poddat badaniom
woltamperometrycznym i spekiroskopowym,  wskazujagc  przedzialy  potencjatu
elektrostatycznego charakterystyczne dla konkretnych form o zréznicowanym zabarwieniu:
biatym/bezbarwnym, odcieni niebieskiego lub zielonego, oraz Zzottym. Zbadat réwniez
wiasciwosci fotoluminescencyjne wyjsciowych form tréjdodatnich w réznych rozpuszczalnikach
i w fazie statej. Prosze o komentarz, czy i w jaki sposob taki zestaw cech fizykochemicznych
mogthy by¢ wykorzystany w praktyce? W pracy P.2 doktorant uzyskat liniowe symetryczne
wiologeny, z jednostkami piersciesN™-R rozdzielonymi rdzeniem benzotiadiazolowym (styren-
py*):BTZ lub benzoselenodiazolowym (styren-py*).BSeZ o zréznicowanym charakterze
akceptora gestosci elektronowej, oraz ich polimery, uzyskane z udziatem fotoinicjatora
rodnikowej polimeryzacji grup styrenowych. Produkty te scharakteryzowat dedykowanymi
technikami, a nastepnie uzyskat serie dwubarwnych kompozytéw {polimer;podtoze ITO} na
drodze elektrochemicznej, po uprzednim naswietleniu substratu z uzyciem stosownych
fotomasek; baza koloréw obejmowata tym razem barwy bliskie podstawowym. Zbadat tez
wptyw dtugosci fali promieniowania na efektywnos¢ fotoinicjacji w procesie uzyskania w/wym.
polimerow oraz efektywno$¢ rozmiaru stosowanych fotomasek w tworzeniu dwubarwnych
wzoréw kompozytéw. W pracy P.3 doktorant rozszerzyt swoje poszukiwania na pochodne
asymetryczne TPA-BTZ/BSeZ-py, TPA-BTZ/BSeZ-py*-hex oraz polimeryczne warianty
poli(TPA-BTZ/BSeZ-py) uzyskane na drodze elektropolimeryzacji. Uktady TPA-BTZ/BSeZ-
py*-hex, dzieki udziatowi 3 réznorodnych grup aktywnych elektrochemicznie, wykazaty az po
pie¢ faz barwnych: zdtta, fioletowa/rdézowa, biatg (lub bezbarwng), pomaranczowg oraz szara.
Doktorant udowodnit, ze kompozyty polimerowe zostaty w istocie osadzone na powierzchni i
okre$lit w zakresie podstawowym stopien ich chropowatosci. W ostatnim etapie okreslit ich
istotng trwato$¢ i wydajno$¢ w testach wielokrotnej cyklicznej zmiany potencjatu pomiedzy
wartosciami 0,0 i 1,1/1,2 V, stosownie do preparatu, przy roznych dtugosciach pojedynczego
cyklu zmiany potencjatu. Uzyskane wyniki skonfrontowat szeroko w oparciu o wyniki uzyskane
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dla innych podobnych uktadéw, wnioskujac o rozsadnych parametrach funkcjonalnych swoich
kompozytdw w kontekscie ich zastosowania w bilbordach cyfrowych, papierze elektronicznym,
czy przechowywaniu informacji. Uwzglednit przy tym kryterium niezbyt czestej zmiany stanéw.
Przy catej eleganciji tego wyniku, prosze o odpowiedz na pytanie, czy doktorant jest w stanie w
Swietle w/wym. zestawienia wynikdw wskazac czynniki wplywajgce na wydajno$¢ tych
kompozytdw (czyli informacje o charakterze naukowym)? Niezaleznie, w zwiazku z
powyzszym, uznaje, ze kryterium oryginalnego rozwiazania problemu naukowego
réwniez jest przez te prace spetnione.

O ile dysertacja oparta o cykl opublikowanych juz prac ma podparcie w formie pozytywne;
ewaluacji w procesie recenzji, pozwole sobie zadaé¢ kilka nurtujgcych mnie pytan. Ponizsze
pytania majg wspolng o$ i mogq by¢ rozwazone w ramach jednego lub dwoch watkdw.
Niewykluczone tez, Zze odpowiedz pojawi sie czesciowo juz na etapie prezentacii.

1) Ksztatt niektérych sygnatéw CV wskazuje, ze pewne procesy elektroredukcji form
kationowych w kierunku form kation-rodnik oraz neutralnych majg istotny charakter
nieodwracalny, co Autor dysertacji wprost stwierdza. Dotyczy to przyktadowo probek
zawierajacych Ph-(py*-hex)s i TPA(py*-hex); (rys. 24 A,B), poli(styren-py*).BTZ/BSeZ
(Rys. 31 C,D), TPA-BTZ/BSeZ-py+-hex (rys. 39). Poprosze o szerszg dyskusje asymetrii
pikow anodowych wzgledem pikow katodowych.

2) Rys. 31: o ile proces pierwszej elektroredukcji prébek poli(styren-py*).BTZ/BSeZ zdaje
sie pokrywa¢ odpowiednim procesem dla (styren-py*).BTZ/BSeZ, to proces drugi w
przypadku poli(styren-py*).BTZ/BSeZ nastepuje juz przy dalece nizszym potencjale.
Prosze o wskazanie i przedyskutowanie przyczyny tej rozbieznosci.

3) Nawiasem mowiac, w artykule P.2 wskazane wyzej asymetria i nieodwracalnos¢ dla prébki
poli(styren-py*).BTZ/BSeZ (Rys. 31 C,D) przypisane zostaty kinetycznemu putapkowaniu
tadunku; powotano sie przy tym na przyktadows, interesujacq prace J. Phys. Chem. C
2017, 121, 14688-14702 (odnosnik [33] w P.2). Woltamogramy cykliczne dla produktéw
elektropolimeryzacji badanych w tej pracy wskazujg, Zze ,zalegajacy” tadunek ulega
anihilacji przy znacznie wyzszych lub nizszych, niz sie mozna spodziewac, potencjatach.
Czy Autor miat okazje obserwowac/zidentyfikowaC stosowne sygnatury w swoich
badaniach?

4) Jakby w opozycji do powyzszych obserwacji widma elektronowe oraz barwy preparatéw
wskazywane sg jako odwracalne. Nastepuje to za pomocg strzatek dwukierunkowych oraz
serii pojedynczych zdje¢ elektrody heksagonalnej reprezentujacych odpowiednie stany,
niezaleznie od kierunku zmiany potencjatu w cyklu. W licznych opracowaniach dotyczacych
materiatow przetaczalnych (choéby w bliskich moim zainteresowaniom magnetykom
molekularnym) pokazywane sg dwie rzeczywiste reprezentacje graficzne odpowiadajace
temu danemu stanowi. Prosze o komentarz.

5) Wracajac do pracy J. Phys. Chem. C 2017, 121, 14688-14702: przedstawiony tamze
materiat badawczy wskazuje wprost perspektywe odczytu metastabilnych stanéw
elektrochormowych z réwniez z uzyciem spektroskopowych technik wibracyjnych, jak
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réwniez poprzez badanie wygaszania fotoluminescencji. Czy doktorant widzi perspektywe
podobnych testéw w swoich uktadach?

Podsumowujac, w mojej opinii przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska p. mgr.
Radostawa Banasza spetnia wszelkie wymogi stawiane pracom sktadanym przez osoby
ubiegajace sie o stopie naukowy doktora nauk chemicznych okreslone w art. 187 Ustawy z
dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Postawione cele pracy zostaty
bez watpienia osiagniete i wnosze o dopuszczenie p. mgr. Radostawa Banasza do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. O wyr6znienie pracy wnosze w osobnym dokumencie.

Juz poza kryteriami oceny pracy doktorskiej, chciatbym doceni¢ wspotautorstwo doktoranta
w 8 artykutach naukowych opublikowanych w cenionych czasopismach branzowych ujetych na
liscie JCR, aktywny udziat doktoranta w 12 konferencjach naukowych (6 prezentacji ustnych i 6
prezentacji plakatowych; obie formy pojawiaty sie w przypadku konferencji krajowych i
miedzynarodowych, réwniez za granicg), jak réwniez kierownictwo prestizowego Grantu
Diamentowego oraz udziat w realizacji dwdch dalszych projektow NCN i odbycie stazu
badawczego w MOLTECH-Anjou (Angers, Francja), jednej z czotowych jednostek badawczych
CNRS, pod opiekg prof. Narcisa Avarvari, szeroko znanego i powazanego badacza w
obszarze funkcjonalnych materiatdw molekularnych. Praca naukowa i postawa akademicka
doktoranta byta réwniez czesto doceniana w ramach prestizowych konkurséw na poziomie
krajowym (Grant Diamentowy, stypendium MNiSW), jak réwniez na poziomie uczelni oraz

podczas konferencji naukowych.
/\ VJ / [ Podpisany elektronicznie przez
rd/ L(i ‘X\ \( >/ Robert Jerzy Podgajny

Prof. dr hab. Robert Podgajny

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydziat Chemii

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakow

tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



		2026-02-12T16:44:02+0000




