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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Patryka Janasika, zatytulowanej:
wElektrochemiczne, spektroskopowe i obliczeniowe badania wybranych zwigzkow

zawierajgcych jednostke perymidyny”

Rozprawa doktorska Pana mgra inz. Patryka Janasika dotyczy badan ukierunkowanych na
poszukiwanie nowych polimerow przewodzacych zawierajacych ugrupowanie perymidyny.
Rozprawa zostata przygotowana w grupie prof. dr. hab. inz. Mieczystawa L.apkowskiego,
promotorem pomocniczym rozprawy jest dr hab. inz. Matgorzata Czichy, prof. PS. Grupa
badawcza, w ktorej powstala praca doktorska ma ogromne doswiadczenie i znaczne sukcesy
w syntetyzowaniu oraz badaniu polimeréw przewodzacych uzytecznych w roznych
zastosowaniach, w tym takze optoelektronicznych. Poszukiwana nowych uktadéw nalezacych
do szerokiej grupy zwigzkéw okreslanych wspolnym mianem polimerow przewodzacych, w
tym polimerdéw oferujacych whasciwosci ambipolarne jest ztozonym wyzwaniem badawczym,
z powodzeniem realizowanym przez prof. Lapkowskiego, prof. Czichy i wspotpracownikow.

Pan mgr inz. Janasik ma znaczny dorobek naukowy — jest wspotautorem 17 prac
opublikowanych w latach 2020 — 2025 w dobrych, bardzo dobrych i znakomitych
czasopismach (miedzy innymi w Angewandte Chemie czy Advanced Materials). Czg$¢ z tych
publikacji, sadzac z listy autorow, powstata we wspolpracy z osrodkami zagranicznymi, co
jest dowodem na umiejetnos¢ Doktoranta tworczego wspotdziatania w réznych srodowiskach.
Doktorant wielokrotnie (dwanascie razy) prezentowal wyniki swoich badan na konferencjach
naukowych polskich i migdzynarodowych, gtownie w formie posteréw, ale takze wystgpien
ustnych. Pan mgr inz. Janasik jest rowniez wspotautorem 9 zgloszen patentowych (polskich i
mig¢dzynarodowych). Jest to z pewnoscig znakomity dorobek, co godne podkreslenia
uzyskany w ciggu ok 5 lat biorgc pod uwage daty publikacji, jest to Swietna przepustka do

ewentualnej dalszej kariery naukowe;j.



Temat podjety przez Doktoranta jest wazny 1 interesujacy, ale takze ambitny - dotyczy
zbadania mechanizmow tworzenia polimerdw zawierajacych ugrupowanie perymidyny w
procesie polimeryzacji elektrochemicznej, zbadania reakcji nastgpczych prowadzacych do
sprzggania tancuchow polimerowych, badania dotyczyly rowniez sprawdzenia i opisania
wlasciwosci otrzymanych polimerow. Temat rozprawy doktorskiej dobrze wpisuje si¢ nie
tylko w nurt badan prowadzonych w zespole promotordéw, ale takze w szerszy kontekst badan
naukowych prowadzonych w wielu osrodkach na $wiecie, a ukierunkowanych na
poszukiwanie nowych uktadow polimerow przewodzacych, o ulepszonych wlasciwosciach.
Podkresli¢ nalezy interdyscyplinarny charakter przediozonej pracy doktorskiej, wymagajacy
poruszania si¢ na styku réznych dziedzin: chemii organicznej/ syntezy, elektrochemii, chemii
obliczeniowej. Interdyscyplinarno$¢ badan znajduje takze odzwierciedlenie w publikacjach
skladajacych si¢ na przedlozong rozprawe. Prace te prezentuja wyniki uzyskane réznymi
metodami  badawczymi 1 syntetycznymi, czesto wymagajgc zastosowania metod
obliczeniowych, naturalng konsekwencjg tego faktu jest zwykle udzial wielu autoréw w
przygotowaniu publikacji.

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Janasika stanowi cykl pigciu artykulow opatrzony
komentarzem. Sumaryczny wspolczynnik oddziatywania (IF) tych prac, zadeklarowany przez
Doktoranta, wynosi 28.4, a odpowiadajaca im sumaryczna liczba punktéw ministerialnych to
580. Przytoczone wartosci to bardzo dobre parametry scjentometryczne dla publikacji
sktadajacych sie na rozprawe doktorska.

W przypadku rozprawy doktorskiej istotng kwestig jest udzial Doktoranta w pracach
sktadajacych sie na rozprawe. Pewne zdziwienie budzi fakt, iz w trzech z pigciu publikacji
Doktorant ma zgodnie ze zlozonymi o$wiadczeniami, relatywnie niewielki udzial:
odpowiednio 10, 151 15 %. W pozostalych dwoch pracach Doktorant ma znacznie wigkszy
udzial wynoszacy (zgodnie z zalaczonymi oswiadczeniami), odpowiednio 65 i 75 %. Tak
wigc sumaryczny udzial procentowy Doktoranta w publikacjach sktadajacych si¢ na rozprawe
Doktorskg wynosi 36 % (suma udziatlow procentowych w 5 publikacjach to 180 % z 500 %).
Rodzi to pytanie o trafno$¢ dobru prac skladajacych sie na rozprawe doktorska, szczegdlnie
biorac pod uwage bardzo bogaty dorobek publikacyjny Pana mgr. inz. Janasika.

Cykl artykutow poprzedza blisko 30-stronicowy komentarz obejmujgcy wprowadzenie do
tematyki rozprawy, cel i zakres pracy, omdowienie poszczegdlnych zagadnien/ publikacji,
podsumowanie i wnioski oraz wykaz cytowanej literatury, w komentarzu nie uwzgledniono

(oddzielnie) metodyki badan.



Wprowadzenie do tematyki rozprawy to ok 9-stronicowy rozdzial rozpoczynajacy sie od
krotkiego przedstawienia organicznych polprzewodnikow i przewodnikdéw, oraz opisu
wlhasciwosci chemicznych perymidyny i pochodnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
reakcji prowadzacych do powstania polimerow. W tej czesci pracy Doktorant zacytowat
ponad 90 publikacji. W moim przekonaniu tekst ten nie zostal przygotowany z mysla o
wprowadzeniu do tematyki rozprawy czytelnika niezaznajomionego ze specytika dziedziny -
jest to kompilacja bardzo ogodlnych i bardzo szczegdtowych informacji dotyczacych badanej
klasy zwigzkow, jezyk/ styl jakim tekst zostal napisany, w moim przekonaniu, nie jest
wystarczajaco staranny. Osobiscie bardzo zatuje, ze wstep do jednej z prac — ktorej Pan mgr
inz. Janasik jest wspotautorem — odnosnik 96 — nie stat si¢ inspiracja do napisania tej czesci
rozprawy (z uwagi na bardzo klarowne wprowadzenie w temat).

Bardzo razi mnie uzywanie w tym fragmencie opisu, ale takze w dalszej czesci komentarza
sformutowania ,,odprotonowanie” wykorzystywanego na okreslenie odlgczenia protonu np.
piszac o kationorodniku: ,,..po odprotonowaniu (zwykle do tego wystarczy roztadowanie
elektrody) przeksztalca si¢ w neutralny-dimer”, str. 11. W moim przekonaniu jest to niezbyt
udana kalka z jezyka angielskiego (deprotonation), ktora jednak mozna wyrazi¢ po polsku
okresleniami takimi jak np. odlgczenie protonu, deprotonowanie, lub oddysocjowanie
protonu.

Kolejny podrozdzial zawiera okreslenie celu i zakresu pracy, dzielagc badane zwiazki na 4
grupy: A, B, C i D. W tym krétkim fragmencie Autor nie wspomnial o poszukiwaniach
zastosowan otrzymanych zwiazkéw jako chocby o drugorzednym celu. Jest to w moim
przekonaniu dziwne biorac pod uwage, iz jedna z publikacji wigczona do cyklu dotyczy
wlasnie wykorzystania otrzymanych warstw w konstrukcji sensoréw (Sens. Actuators B
Chemical 2025).

Kolejny rozdziat zawiera omowienie wynikéw prezentowanych w publikacjach wchodzacych
w sklad rozprawy. Opublikowane prace podlegaly recenzji, tak wigc opinia dotyczy
omowienia wynikow przez Doktoranta. Uktad tego fragmentu opisu wykorzystuje podzial na
klasy zwigzkéw wprowadzone przy sformulowaniu celu rozprawy, a nie poszczegdlne
publikacje, co nieco utrudnia $ledzenie wktadu Doktoranta w prezentowane wyniki. Znaczna
czg$¢ opisdw jest oparta na publikacjach, w ktorych mgr inz. Janasik miat najwiekszy udziat
procentowy, co jest absolutnie zrozumiale i naturalne. W zamieszczonym omodwieniu Autor
skupit si¢ na badaniu proceséw polimeryzacji oraz reakcji miedzy tancuchami po procesie

polimeryzacji z wykorzystaniem réznych metod instrumentalnych i obliczeniowych,



odpowiednio dla zwigzkdéw z poszczegdlnych grup od A do D. S3 to dobrze udokumentowane
wyniki, stanowigce istotng nowos¢ naukowa; jednak ich opis w komentarzu Doktoranta jest
przedstawiony jezykiem zargonowym, z licznymi skrotami, co niekorzystnie wplywa na
odbior przygotowanego tekstu.

W komentarzu znalazl si¢ podrozdzial poswigcony wykorzystaniu elektropolimeryzowanych
warstw z ,,jednostek perymidyny w uktadzie fenantrolinodionu™ jako tzw. statego kontaktu w
elektrodach jonoselektywnych. Idea wykorzystania otrzymanych polimerow jako warstw
statlego kontaktu (Doktorant uzywa okreslenia ,,warstwa buforowa’ nie precyzujac, jaki rodzaj
buforowania zapewnia zastosowany polimer) jest w moim przekonaniu bardzo cenna i
ciekawa. Jednak opis tych badan zawiera szereg niescistosci, np. piszgc o konstrukcji sensora
Autor wyjasnia, iz warstwe polimeru, ktorg elektropolimeryzowano na poditozu wegla
szklistego .nastgpnie powlekano p(2) walinomycyng™ (str. 31). W moim przekonaniu
warstwe kontaktu mozna pokry¢ warstwg membrany jonoselektywnej zawierajgcej (migdzy
innymi) jonofor np. walinomycyne. Na tej samej stronie znalaztam nast¢pujace informacje:
.Koncowy potencjal osadzania p(2) byt takze istotny poniewaz gwarantowal uzyskanie
konkretnych stanéw redoks w polimerze. Bylo to wazne, poniewaz docelowo czujnik miat
pracowa¢ jako elektroda niepolaryzowalna, a wiec nalezalo mie¢ kontrole nad stanem
naladowania”. W moim przekonaniu bioragc pod uwage, iz zewnetrzna warstwa sensora to
warstwa jonoselektywnej membrany plastycznej, czyli przewodnika jonowego a nie
elektronowego, bardziej istotna jest zawartos¢ 1 ewentualnie ruchliwos¢ jonow
domieszkujacych w polimerze — warstwie stalego kontaktu. Z literatury wiadomo, iz polimery
zaro6wno wysoce przewodzace, jak i w stanie potprzewodnikowym znakomicie sprawdzajg si¢
jako przetworniki jonowo-elektronowe w elektrodach jonoselektywnych. W tym kontekscie,
moim zdaniem, zabrakto w komentarzu dyskusji roli jonow wymienianych pomiedzy statym
kontaktem a membrang: czy s3 to jony domieszkujace czy wodorowe (pochodzace z
deprotonowania lancucha polimeru)? Czy w wymianie jonowej moga bra¢ réwniez udziat
jony potasowe obecne w membranie (wprowadzone ze stosowanym wymieniaczem
jonowym), czy jony potasowe moga by¢ wbudowywane w warstwe polimeru?

O ile w pelni zgadzam si¢ z Doktorantem iz ,.stabilny potencjat elektrody jonoselektywnej z
pewnoscig zalezy od wielu czynnikow: warunkéw srodowiskowych, sktadnikoéw i konstrukeji
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elektrody...” to nie zgadzam si¢ z opinia, iz stabilno$¢ rejestrowanych potencjalow w
obwodzie otwartym zalezy od ,.kalibracji, a takze stabilnosci strukturalnej materialow, w tym

membrany”. Stabilno$¢ membrany — jako mieszaniny lipofilowych sktadnikéw zawieszonych
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w lipofilowym polimerze — jest z reguly bardzo wysoka. Potwierdzenie tego faktu znajduje
si¢ rowniez w publikacji zalaczonej do rozprawy, w ktorej pokazano, iz parametry analityczne
czujnika, np. zakres odpowiedzi liniowej zalezny od wlhasciwosci membrany, nie ulegly
zmianie przez okres 3 miesigcy. W moim przekonaniu kolejne zdanie komentarza: "W tym
ostatnim przypadku mozna wskaza¢ dodatkowa funkcje polimeru jako ,bufora reakcji
redoks”, ktéry w przypadku czujnikow potencjodynamicznyh sam poddajac sie
kilkuetapowym procesom redoks, zabezpiecza material membrany przed mozliwoscig jego
degeneracja.,, (pisownia oryginalna) wskazuje, iz Doktorant nie bardzo zrozumiat role statego
kontaktu elektrody jonoselektywnej wykorzystywanej w warunkach obwodu otwartego. Ani
w publikacji wlaczonej do rozprawy, ani w komentarzu nie przedstawiono zadnych wynikow
wskazujacych na analityczne potencjodynamiczne wykorzystanie badanych sensoréw (jedyne
zalaczone wyniki dotyczace warunkow innych niz obwdd otwarty to badania
chronopotencjometryczne / spektroskopia impedancyjna — tj. typowe testy parametrow
stalego kontaktu). Cho¢ badania potencjodynamiczne oferujg niejednokrotnie znaczne
korzysci analityczne w przypadku elektrod ze stalym kontaktem, nie ma to nic wspdlnego z
zabezpieczaniem membrany plastycznej przed degradacja (czy jak pisze Autor degeneracjg).
Kwestie wymiany jonowej zwiagzanej z funkcjonowaniem elektrody jonoselektywnej podjat
Doktorant réwniez na zakonczenie tego rozdzialu - w mojej opinii w przypadku elektrod ze
stalym kontaktem trudno zgodzi¢ si¢ ze stwierdzeniem iz ,,jony przeptywaja przez membrane
elektrody, co prowadzi do rdwnowagi stezen jonoOw po obu stronach membrany”, szczegdlnie
nie odnoszac si¢ do obecnosei jondw (gldownych membrany lub przeszkadzajacych) w fazie
stalego kontaktu. Trudno réwniez zgodzi¢ si¢ ze stwierdzeniem / zrozumieé stwierdzenie
zawarte w kolejnym zdaniu: ,,Nie bedzie to jednak mozliwe, jesli na skutek nieszczelnosci na
styku metal/membrana (bez kontaktu stalego) np. wykryte jony zostajg uwig¢zione (moga
stopniowo migrowaé podczas kolejnych oznaczen).”, str. 32.

Komentarz Autora zamyka rozdzial ,,Podsumowanie i wnioski”, w ktorym Doktorant w
dziesigciu punktach podsumowal wyniki przedstawione w rozprawie. W tym fragmencie
zabraklo moim zdaniem szerszego spojrzenia na dziedzing — chocby ogolnych sugestii

dotyczacych dalszych badan/ zastosowan polimerdéw z ugrupowaniem pirymidynowym.

Catos¢ komentarza jest napisana w sposob matlo staranny, styl i dobor stownictwa wydajg sie
czesto niezbyt poprawne, np.: piszagc o przewodnikach organicznych ,,Procesy ich

wytwarzania/przetwarzania/osadzania moga by¢ bardziej ekonomiczne np. techniki
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drukowania...” str. 9., piszac o zwigzkach m-sprzezonych ,,Do nich zaliczamy na pewno
pierwsze najbardziej znane polimery...” str. 9; ,zwickszenie krystalicznosci polimeru
przeklada si¢ czesto na trudnosci zwigzane z przetworstwem (gorsza rozpuszczalnosé)” str.
10, ,,Termin ,materiat n-sprzezony” niekoniecznie jest dodatkowo definiowany i
rozgraniczany do poj¢cia ,,polimeru” lub ,,materiatu niskoczasteczkowego™, poniewaz czgsto
nie jest to rozgraniczenie jednoznaczne. Czynnikami definiujgcymi polimery i1 zwiazki
niskoczasteczkowe, szczegdlnie w kontekscie organicznych pdtprzewodnikow, sa bowiem -
ich rodzaj, whasciwosci fizyczne oraz metody syntezy” str. 11, ,,Przyczyng tego zjawiska
moze by¢ skupienie uwagi naukowcoéOw na juz znanych uktadach elektropolimeryzujacych
oraz rozwijania technologii z nimi zwigzanymi.”, str. 12, ,,Wstepnie otrzymana perymidyna z
1,8-naftalenodiaming oraz dibezwodnika peryleno-3.4,9,10-tetrakarboksylowego skutkowata
otrzymaniem nierozpuszczalnego zwiagzku”, str. 32; ,,Charakterystyka perymidyny w ukladzie
peryleno-bis-amidynowym zostata oznaczona jako NPP oraz opisana w publikacji cyklu [5].”
str. 33; ,,Mikroskopia AFM in-situ w procesie elektrodepozycji p(NNP) formowatla si¢ w
sposob jednolity,” str. 33, ,,Podobne wnioski wyciagni¢to na podstawie analizy impedancji
elektrochemicznej, ktora dostarczyla cennych informacji na temat transportu fadunku i
rezystancji wewnetrznej warstwy polimerowej, stwierdzajac stabilno$¢ elektrochemiczng
otrzymanego materiatu.” str. 34 oraz (niestety) inne.

Stosowane przez Autora tzw. ,,skroty myslowe”, np.” Miejsca oznaczone jako 6, 7 cechujg si¢
zarOwno najnizsza energiag lokalizacji kationowej, jak i najwyzsza gestoscig elektronowa,
podczas gdy na atomach w pozycjach 4, 9 wystepuje najwyzszy efektywny tadunek ujemny”,
str. 14, ,1H-perymidyny ma bardzo niski potencjal” str. 15, ,Badania UV-Vis
spektroelektrochemiczne podczas generacji”, str. 21, ,,eksperymentu z ograniczeniem za drugi
pik utleniania” str. 21, ,na ukierunkowaniu mozliwych $ciezek aplikacyjnych” str. 30,
,Mieszanina reakcyjna zwiazkéw D zostala zaprojektowana w celu” str. 32, niestety
utrudniajg odbidr tekstu.

W pracy czesto pojawiaja si¢ bledy literowe/gramatyczne, np. ,,0 dobrej adhezyji do” str. 28
»W sposob powtarzalny pod katek wiasciwosci elektrochemicznych™ str. 28, , pierscienie
alkoksytiofenowe, ale takze karbazol w separujagcym ich segmencie do” str. 22, czy w
streszczeniu .,... w szczelnosci do tworzenia uktadow drabinkowych”. W przypadku Rys. 11
brak obrazka — struktury - dla jednej ze strzalek; w opisie pojawia si¢ zargonowe
.skorelowano polozenie okreslonych par redoks...”, dlaczego zastosowano tu réznicowa

woltamperometri¢ pulsowg ?



Praca doktorska Pana mgra inz. Janasika obejmuje publikacje, ktore dotykajg istotnych
zagadnien zwigzanych 2z tworzeniem polimeréw przewodzacych 2z ugrupowaniami
perymidyny — publikacje te stanowia dojrzate studium zlozonego problemu naukowego
znakomicie udokumentowane wynikami uzyskanymi réznymi technikami badawczymi. Nie
ulega watpliwosci, iz Pan mgr inz. Janasik mial wklad w powstanie tych publikacji. Cho¢
przedstawiony komentarz do wybranych publikacji jest nieco rozczarowujacy, jesli chodzi o
forme i tres¢, to biorgc pod uwage tematyke i zakres przeprowadzonych badan oraz duza
warto$¢ naukowg otrzymanych rezultatdw, z calym przekonaniem stwierdzam, ze
recenzowana rozprawa speinia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim
opisane w art. 187 Ustawy o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 (Dz.U. 2023

poz. 742) i wnosz¢ o dopuszczenie Pana mgra inz. Patryka Janasika do dalszych etapow
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przewodu doktorskiego.




