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Opis ogodlny recenzowanej pracy doktorskiej: Niniejsza recenzja dotyczy rozprawy
doktorskiej przygotowanej przez Pana mgr Radostawa Banasza, w ktérej opisano szereg
aspektdw zwigzanych z syntezg, oczyszczaniem, oraz badaniami fizykochemicznymi grupy 12
zwigzkéw reprezentujgcych rodzine wiologendw. W recenzowanej pracy chciatbym
podkresli¢ spojny charakter wszystkich przedstawionych wynikéw oraz jasno postawiony cel:
zbadanie wtasciwosci wiologendéw otrzymanych pod katem zastosowan elektrochromowych.
Gtéwne zmienne eksperymentalne, ktére cechujg recenzowang prace to (i) zastosowanie

dwéch jednostek mostkujgcych (benzotiadiazolu i benzoselenadiazolu) oraz (ii) racjonalne
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projektowanie wiologendw z zakresu ich struktury oraz wprowadzonych grup funkcyjnych. W
swoich badaniach Pan mgr Radostaw Banasz wykorzystat szereg technik instrumentalnych z
zakresu spektroskopii, chemii analitycznej, elektrochemii, oraz obrazowania powierzchni. Ze
wzgledu na fakt, iz publikacje naukowe bedgace podstawg pracy doktoranta sg dwuautorskie,
zaktadam, ze Pan mgr Radostaw Banasz jest indywidualnym uzytkownikiem wykorzystanej

aparatury naukowe;j.

Podstawg recenzowanej pracy sg trzy artykuty naukowe opublikowane w dobrych i bardzo
dobrych anglojezycznych periodykach naukowych. W przypadku wszystkich trzech artykutéw
Pan mgr Radostaw Banasz jest pierwszym autorem, co zgodnie ze standardami
ogolnoswiatowymi wskazuje na jego wiodgcy charakter w powstanie omawianego dzietfa. Jest
to rowniez potwierdzone w oswiadczeniach doktoranta oraz Pani Promotor, ktére mozna
znalez¢ na koncu rozprawy. Oswiadczenia przygotowano postugujgc sie polskojezyczng
analogig do ustandaryzowanego systemu 14 rél, ktére opisujg wktad autoréw w powstanie
publikacji naukowej (z ang. CRediT author statement). W moim odczuciu jest to podejscie

poprawne i duzo lepiej opisuje stan rzeczy niz zwyczajowo wskazywany wktad procentowy.

Ogolny opis recenzowanej pracy: Praca doktorska ma charakter mieszany, sktada sie z
teoretycznego wstepu, krétkiego opisu kluczowych wynikéw otrzymanych w trakcie realizacji
prac badawczych oraz opublikowanych artykutéw naukowych wraz z wynikami
uzupetniajgcymi. Rozprawe doktorskg podzielono na:

1. Spis tresci, wykaz publikacji wraz z informacjami bibliometrycznymi oraz dwujezyczne
rozwiniecie wybranych skrotéow uzytych w pracy. Drobna uwaga: w wykazie tym
zabrakto wiele skrotow (np. AFM, SEM, CROP, ROMP i wiele innych), co wptywa na
niespéjnosc tej czesci.

2. Na stronie 14 i 15 znajdziemy kolejno streszczenia napisane w jezyku polskim oraz

angielskim.
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3.

8.

Opis pr

Opis dziatalnosci naukowej, ktdrg Pan mgr. Radostaw Banasz zaczat juz na pierwszym
roku studiow licencjackich.

Cze$¢ literaturowa liczgca 25 stron, w ktorej Pan mgr Radostaw Banasz przedstawia
trafnie wybrane, kluczowe aspekty zwigzane z badanym zagadnieniem — zjawisko
elektrochromizmu wraz z przyktadami zwigzkédw wykazujacych to zjawisko, ze
szczegdlnym uwzglednieniem wiologenéw. Drobna uwaga: wytworzenie cienkich
filméow wykazujacych elektrochromizm wymaga dogtebnego zrozumienia i
skorelowania wielu parametréw (strukturg zwigzku, wtasciwosciami elektronowymi,
gruboscig osadzanych warstw, witasciwosciami adhezyjnymi itp.). Badanie tych
parametréw wymaga zastosowania szerokiego spektrum metod instrumentalnych. Z
mojego punktu widzenia przygotowanie opisu petnigcego role poradnika doboru
metodologii badawczej, obejmujgcego proponowane techniki pomiarowe i zasady ich
doboru, znaczgco wzmocnitoby czes¢ literaturowa.

Czesci opisujgcej wyniki wraz z ich dyskusjg. W trakcie czytania tej czesci rozprawy
nasuneto mi sie kilka pytan oraz komentarzy, ktore mozna znalez¢ na koricu recenzji.
Liste 244 odnosnikdw naukowych, ktore w wiekszosci obejmujg pozycje aktualne
opublikowane w przeciggu ostatnich 10 — 15 lat.

Opis dorobku naukowego podzielonego na publikacje naukowe, odczyty
konferencyjne, aktywnos¢ projektowa, informacje o odbytym stazu oraz liste
uzyskanych nagréd.

Zatacznikéw bedacych publikacjami naukowymi wraz z materiatem uzupetniajgcym.

ac naukowych bedacych podstawa recenzowanej rozprawy doktorskiej:

# Pierwszg prace, Pan mgr. Radostaw Banasz opublikowat w periodyku Molecules. Przedstawit

W niej

synteze i charakterystyke elektrochromowg oraz solwatochromowg dwdch

rozgatezionych wiologenéw zawierajgcych rdzenie z 1,3,5-fenylu oraz trifenyloaminy.
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Tripirydynowe pochodne otrzymano przez sprzeganie Suzuki—Miyaury, a koncowe sole
wiologenowe powstaty w wyniku mikrofalowo wspomaganej alkilacji 1-jodoheksanem i
pozniejszej wymiany przeciwjondw soli organicznej z I na PFs. Podstawienie atomdéw azotu
pierscieni pirydynowych grupami heksylowymi zwiekszyto rozpuszczalno$é otrzymanego
zwigzku i umozliwito badania solwatochromowe. Zwigzki scharakteryzowano z
wykorzystaniem technik spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR),
wysokorozdzielczej spektrometrii mas z jonizacjg elektrosprejowg (HR-ESI-MS),
woltamperometrii cyklicznej (CV), woltamperometrii pulsowo réznicowej (DPV), oraz
spektroskopii UV-Vis. Finalnie potwierdzono, ze zaréwno wiologeny na bazie rdzenia 1,3,5-

fenylu jak i trifenyloaminy wykazujg wtasciwosci elektrochromowe.

# Druga praca opisuje synteze liniowych wiologendw z rdzeniami benzotiadiazolu i
benzoselenadiazolu oraz ich przeksztatcenie w poliwiologeny przez fotopolimeryzacje.
Artykut opublikowano w RSC Advances. Monomery otrzymano wieloetapowo (analogicznie
jak w przypadku wiologendw z rdzeniem 1,3,5-fenylu i trifenyloaminy wykorzystujgc
sprzeganie Suzuki—Miyaury, alkilowanie w reaktorze mikrofalowym oraz wymiane aniondéw I~
na PFg”) uzywajgc metod NMR i HR-ESI-MS do ich charakteryzacji. Badania elektrochemiczne
(CV) wykazaty dwuetapowg redukcje zaréwno monomerdéw, jak i uzyskanych polimerdéw.
Pomiary spektroelektrochemiczne wykazaty, ze dikation polimeru z rdzeniem
benzotiadiazolowym jest zotty. Przy polaryzacji katodowej najpierw powstaje niebieski
kationorodnik, a nastepnie czerwona forma neutralna. Analogiczne zmiany zaobserwowano
dla polimeru z rdzeniem benzoselenadiazolowym. Dodatkowg wartoscig pracy jest pokazanie
zastosowania monomeréw do tworzenia wzorow elektrochromowych przy uzyciu kilku
réznych fotomasek. Najdrobniejszy odwzorowany element miat ksztatt kwadratu o

wymiarach 3 x 3 mm.
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# Praca opublikowana w Synthetic Metals stanowi trzecig z kolei publikacje i jest zarazem (w
mojej ocenie) najbardziej interesujgcym opisem bardzo dobrze przemyslanego
eksperymentu. Praca doktorska Pana mgr Radostawa Banasza daje wrazenie powstania cyklu,
w ktérym kazda kolejna opublikowana praca przewyzsza poprzednig pod wzgledem zakresu
badan i prezentacji danych. Najwieksze zalety to staranna i kompletna charakterystyka
elektrochemiczna i spektroelektrochemiczna, przekonujgce  udokumentowanie
multielektrochromizmu soli pirydyniowych (pie¢ odwracalnych stanéw barwnych) oraz
solidna ocena wtasciwosci polimerdw (CV, elektropolimeryzacja, morfologia SEM/AFM, AT% i
czasy przefaczania). Wyniki majg potencjat aplikacyjny (pytanie dotyczgce potencjatu
aplikacyjnego znajduje sie na koncu mojej recenzji) w urzgdzeniach wymagajgcych

wielobarwnych efektéw i umiarkowanej szybkosci przetgczania.

Ocena dorobku naukowego: Moim zdaniem najwiekszym dotychczasowym
osiggnieciem naukowym, a jednoczesnie sitg napedowg rozprawy doktorskiej Pana magr.
Radostawa Banasza jest pozyskanie i kierowanie grantem Diamentowym ,Synteza i
charakterystyka wiologendw jako materiatow funkcjonalnych do zastosowan w urzqdzeniach
elektrochromowych”. To bardzo prestizowe wyrdznienie zastuguje na uznanie. Oprécz grantu
Diamentowego Pan mgr Radostaw Banasz byt wykonawcg w dwdch projektach
finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki. Jest wspoéfautorem osmiu publikacji
anglojezycznych, z ktérych pierwsza ukazata sie w 2017 roku; w sze$ciu pracach figuruje jako
autor pierwszy, w dwoch jako autor drugi. Wiekszos¢ artykutéw ma dwdch lub trzech
wspotautoréw, co wskazuje na istotny wktad Pana Banasza w powstanie opublikowanej
wiedzy. Czasopisma, w ktdrych publikuje, mozna oceni¢ jako dobre i bardzo dobre. Rozprawa
doktorska obejmuje trzy artykuty opublikowane kolejno w Molecules, RSC Advances oraz
Synthetic Metals, kazdy z impact factorem réwnym 4,6. Biorgc pod uwage wymagajacy
charakter prowadzonej pracy taczacy synteze wiologendw a nastepnie ich charakteryzacje jest

to wynik bardzo dobry. Pan mgr Radostaw Banasz aktywnie popularyzowat wyniki swoich
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badan na konferencjach naukowych w Polsce (4 konferencje) i za granicg (8 konferenciji).
Potowa wystgpien przypada na okres od roku 2022 co nalezy powigzac z realizacjg projektu w
ramach grantu Diamentowego. Dodatkowo odbyt staz naukowy w ramach programu Erasmus
w jednostce mieszanej CNRS/Université d’Angers. W jego zyciorysie znajdujg sie takze liczne
nagrody, wszystkie zwigzane z aktywnoscig naukowg. W mojej ocenie sg to wyrdzniajace
osiggniecia, Swiadczace o ciezkiej pracy i duzym zaangazowaniu osoby, ktéra od poczatku
studiow (licencjackich, w przypadku Pana mgr Radostawa Banasza) konsekwentnie rozwijata

swojg sciezke naukowa.

Podsumowanie wraz z pytaniami skierowanymi do doktoranta: Niniejsza praca doktorska
oparta jest na trzech opublikowanych artykutach naukowych i cechuje sie wysokim poziomem
prowadzonych i opisanych badan. Aspekty merytoryczne, jasno$é opisow, adekwatnosc
wybranej literatury, styl, struktura pracy oraz ogdlne formatowanie oceniam bardzo dobrze.
Pomimo iz kazdy z omawianych tekstéw zastat poddany recenzji zleconej przez edytora
periodykéw naukowych w ktorych opublikowano wyniki pracy Pana mgr Radostawa Banasza
nasuneto mi sie kilka pytan i komentarzy (majg one charakter drobnych uwag), na ktére mam

nadziej doktorant odpowie w trakcie obrony.

# na stronie 31, wiersz 4, pojawia sie wzmianka o réznych metodach polimeryzacji

wiologendéw. W tej czesci rozdziatu zabrakto mi odpowiedniego odnosnika literaturowego.

# oznaczenia na rysunku 23 (czes¢ w prawym-dolnym rogu) przedstawionym na stronie 47 sg
mylgce; rysunek sugeruje, ze pochodna C jest tozsama z Ph-(py*-hex)s natomiast pochodna D

jest tozsama z TPR-(py*-hex)s.

# na stronie 47 znajdziemy informacje o koniecznosci wymiany aniondw I na PFs ze wzgledu

na mozliwos¢ redukcji tych pierwszych. Czy rejestrowat Pan zaleznosci pradowo-
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potencjatowe dla pochodnej C lub D (przed wymiang anionu) w celu wyznaczenia potencjatu
redukcji I" w uzytym rozpuszczalniku? Czy mozliwe jest, ze wymiana |- na PFs nie zaczat
catkowicie a ewentualny sygnat pochodzacy od redukcji I naktada sie na sygnaty redukcji

badanych zwigzkdéw?

# Uwaga ogdlna: osie y-owe dla wszystkich woltamperogramdw powinny zostac opisane jako
natezenie pradu, a nie jako natezenie. W wersji anglojezycznej przedstawionych wykreséw

zapis ten jest poprawny.

# Na rysunku 24 warto$¢ potencjatu odnosi sie do elektrody pseudoreferencyjnej Ag/Ag*
natomiast w tekscie pojawia sie informacja iz woltamperogramy zostaty skalibrowane

uzywajgc wzorca wewnetrznego. Prosze o klaryfikacje.

# Na jakiej podstawie stwierdzono quasi-odwracalnos¢ sygnatu pojawiajgcego sie przy Epc =

-0,97 dla zwigzku TPA-(py*-hex)s.

# Na stronie 49, w ostatnim zdaniu drugiego paragrafu uzyto niefortunnego powtdrzenia.

# Prosze o wyjasnienie czym kierowat sie doktorant wybierajgc geometrie oraz materiat
elektrody pracujacej. Jaki byt klucz doboru zestawu elektrod o utozeniu heksagonalnym?

Dlaczego w jednej pracy wykorzystano elektrody Pt, natomiast w innej elektrody ITO?

# Prosze o klaryfikacje w jaki sposdéb prowadzono badania spektroelektrochemiczne. W
ktorym momencie przyktadanego potencjatu rejestrowano widmo UV-Vis? Czy réznice
potencjatéw przyktadano tylko metoda chronoamperometryczng? Czy badano mozliwos¢

ptynnego przechodzenia miedzy poszczegdlnymi stanami redox badanych uktadéw z
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wykorzystaniem metod woltamerometrycznych przy niskich wartosciach przemiatania

potencjatem. Jaki jest czas zarejestrowania jednego widma UV-Vis?

# Na stronie 52 w ostatnim zdaniu doktorant odnosi sie do Tabeli 2 — zaktadam, ze chodzi tu

o Tabele 1.

# Zdjecia pokazujgce wytwarzanie wzordw na Rys. 34 tracg ostros¢, dodatkowo najmniejszym
elementem jaki udato sie odwzorowaé byt kwadrat o wymiarach 3 mm x 3 mm. Co byto

czynnikiem limitujgcym dokfadnos¢ odwzorowania?

# Nie jest dla mnie do korica jasne jakimi przestankami kierowat sie doktorant prowadzac
badania wptywu dtugosci uzytego promieniowania do inicjowania polimeryzacji poli(styren-

py*)2BTZ. Prosze o klaryfikacje.

# Chciatbym zapyta¢ Pana mgr Radostawa Banasza, w jaki sposdb mozna by przyspieszyc¢ czasy

przetgczania badane w publikacji Synthetic Metals?

# W pierwszej pracy do charakteryzacji elektrochemicznej wiologendéw uzyto dwdch technik:
CViDPV. W kolejnych pracach wykorzystano tylko CV chociaz jak zaznaczyt Pan mgr Radostaw

Banasz techniki pulsowe pozwalajg na otrzymanie lepszej rozdzielczosci badanych procesdéw.

# W pracy zabrakto mi czesci dotyczacej perspektyw na przysztos¢. Czy temat Pana pracy
badawczej zostat wyczerpany czy sg jednak aspekty, ktére dalej mozna rozwija¢? Chciatbym

postuchaé Pana rekomendacji.

Podsumowujgc, praca doktorska Pana mgr Radostawa Banasza pt. ,Synteza i

charakterystyka wiologendw jako materiatow funkcjonalnych do zastosowan w urzqdzeniach
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elektrochromowych” spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskich, okre$lone w ustawie
z dnia 20 lipca 2018 roku ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” [Dz. U. 2018 poz. 1668 z
pozn. zm.). Wyniki przedstawione w rozprawie stanowig oryginalne ujecie omawianego
zagadnienia. Opis wktadu autoréw w powstanie publikacji (CRediT authorship contribution
statement) i/lub o$wiadczenie wspdtautorki jednoznacznie wskazuja na znaczacy wktad Pana
mgr Radostawa Banasza. Moje pytania i komentarze majg charakter uwag drobnych i nie
obnizajg innowacyjnego podejscia oraz wartosci naukowej wytworzonej wiedzy. Praca opiera
sie na tresciach opublikowanych w znanych periodykach anglojezycznych bedgcych wynikiem
realizacji grantu Diamentowego, ktérego Pan mgr Radostaw Banasz jest kierownikiem. Sg to
niepodwazalne dowody na umiejetnos¢ prowadzenia samodzielnych badan naukowych przez
doktoranta.

Dodatkowo ze wzgledu na wysokg wartos¢ naukowg omawianych wynikéow, w
szczegolnosci tych opublikowanych w periodyku Synthetic Metals, oraz wyrdzniajgcy dorobek

Pana mgr Radostawa Banasza chciatbym zgtosi¢ prace do wyrdznienia.

Ocena recenzowanej pracy: pozytywna.

Z uwagi na powyzsze wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr Radostawa Banasza do
publicznej dyskusji nad rozprawa.

iu"msz Qé\ﬁov’ﬁi

Dr hab. tukasz Péttorak, prof. Ut
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