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Ocena osiggni¢cia naukowego, ogélnego dorobku badawczego oraz dzialalnosci

dydaktycznej i organizacyjnej dr Agaty Blachy-Grzechnik

(w zwigzku z jej przewodem habilitacyjnym prowadzonym przez Rade Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Slaskiej)

Uwagi ogélne

Agnieszka Blacha-Grzechnik jest absolwentkg Wydziatu Chemicznego Politechniki
Slaskiej, gdzie we wrzesniu 2009 r. obronila prace magisterskg dotyczaca polimeryzaciji
elektrochemicznej, wykonang pod kierunkiem prof. Jerzego Zaka. Analiza jej publikacji z lat
2010 — 2014 wskazuje, ze bezposrednio po ukoriczeniu studiéw prowadzita badania zaréwno
w dziedzinie elektrochemii i spektroskopii elektroaktywnych zwigzkéw organicznych, jak i w
dziedzinie metalurgii i inZynierii materialowej. Praca doktorska p. Blachy-Grzechnik
dotyczyla jednak elektrochemii zwigzkéw organicznych, w tym polimeryzacji
elektrochemicznej, stanowita wigc kontynuacje tematyczng jej pracy magisterskiej.
Promotorem doktoratu Kandydatki byt opiekun jej pracy dyplomowej prof. Zak. W momencie
obrony pracy doktorskiej (maj 2015 r.) p. Blacha-Grzechnik byta wspétautorka 3 publikacji
poswigconych elektrochemii i spektroskopii polimeréw przewodzacych (2 artykuly w
Electrochimica Acta oraz artykul w Vibrational Spectroscopy) i 7 publikacji z dziedziny
metalurgil i inzynierii materiatowej (4 artykuly w czasopismie Metalurgija oraz po jednym
artykule w czasopismach Advanced Materials Research, Archives of Metallurgy and
Materials oraz Archives of Materials Science and Engineering).

Badania przedstawione jako osiagnigcie habilitacyjne, poswiecone projektowaniu i
preparatyce organicznych lub organiczno-nieorganicznych materiatéw zawierajacych

zwigzane kowalencyjnie fotosensybilizatory generujace tlen singletowy, Kandydatka



rozpoczeta w 2015 r. W sumie, po doktoracie p. Blacha-Grzechnik opublikowata 26
artykutow w periodykach naukowych po$wigconych elektrochemii, fotochemii, chemii
materialow i chemii powierzchni. Jest rowniez wspoétautorka rozdziatu w ksigzce oraz jedyna
autorka artykutu przegladowego. Sposrod prac, ktore ukazaly sie po doktoracie Kandydatka
wybrata 11, przedstawiajac je jako swdj dorobek habilitacyjny. Pozostatych 15 artykulow jest
wynikiem jej wspolpracy z chemikami o réznych specjalnosciach, i tak: i) z profesorami
Anna Chrobok i Stawomirem Bonclem z Politechniki Slaskiej opublikowata w prestizowym
periodyku ACS Sustainable Chemistry & Engineering artykuty dotyczace nowych materialow
weglowych zawierajgcych domieszki azotu; ii) z profesorem Wojciechem Simka z
Politechniki Slaskiej, specjalizujacym si¢ w elektrochemii stosowanej i korozji, opublikowata
artykul w czasopiSmie Infernational Jowrnal of Hydrogen Energy poswigcony
elektrochemicznemu utlenianiu metanolu, a ponadto artykul w czasopismie Materials
Centrum Badan Naukowych (franc. Centre National de la Recherche Scientifique)
opublikowata w prestizowych czasopismach Macromolecules i Polymer Chemistry artykuly
poswigcone nowym fotoinicjatorom polimeryzacji wolnorodnikowej i kationowej. Z
doktorem Krzysztofem Durka z Politechniki Warszawskiej opublikowata interesujgcg praceg
na temat nowych fotosensybilizatorow boroorganicznych generujacych tlen singletowy, a
wiec dotyczaca tematyki habilitacji, ale artykul ten, zamieszczony w Journal of Organic
Chemistry, nie wszedl do zbioru publikacji przedstawionych jako osiggnigcie habilitacyjne.

Sumarycznie, 37 artykuléw naukowych Habilitantki mialo, jak dotad, 212 cytowan
niezaleznych, czyli takich cytowan, w ktorych zbiory cytujacych i cytowanych sg roziaczne.
53 z nich to odniesienia do artykutéw przedstawionych jako osiagnigcie habilitacyjne.

Blacha-Grzechnik recenzowala artykuly naukowe w 14 periodykach naukowych, w tym
w czasopismach wydawanych przez najbardziej prestizowe oficyny wydawnicze. takie jak
oficyna ACS czy oficyna RSC.

Habilitantka odbyla jedynie kilka krotkotrwatych stazy naukowych. Po doktoracie byty
to staze w Politechnice Mediolanskiej, Uniwersytecie Technicznym w Eindhoven oraz w
Komisariacie ds. Energii Jadrowej i Energii Alternatywnych w Grenoble. Prowadzila jednak
intensywna wspolprace z osrodkami naukowymi za granicg i w Polsce, uwieficzong wieloma
wspolnymi publikacjami (vide supra).

Kandydatka ma tez sukcesy w zdobywaniu subwencji badawczych przeznaczonych dla

mlodych pracownikéw naukowych. Byla beneficjentka programoéw ,,Preludium” i ,,Sonata™
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Narodowego Centrum Nauki. Uczestniczyla réwniez w miedzynarodowych (Horyzont) i
krajowych (Opus) projektach badawczych.

Habilitantka ma spore osiggnigcia dydaktyczne. Prowadzita i prowadzi zajecia z chemii
fizycznej. Opracowata rowniez szereg specjalistycznych wykladéw i zajeé laboratoryjnych
dotyczacych chemii materialow, metod badania materialéw oraz katalizy heterogenicznej. Sa
to zajgcia zaréwno dla studentow I jak i II stopnia. Opiekowata sie sie 13 dyplomantami na
poziomie studiow inzynierskich oraz 8 magistrantami. Obecnie jest promotorka pomocnicza
w jednym przewodzie doktorskim.

Analizujac dziatalno$¢ Agaty Blachy-Grzechnik mozna jednoznacznie stwierdzié, iz
osiagneta Ona duzy stopien samodzielnosci naukowej, zaréwno w sensie intelektualnym jak i
organizacyjnym, co w polaczeniu z jej niezaprzeczalnym dorobkiem badawczym w dziedzinie
elektrochemii, fotochemii i chemii materialtébw sprawia, ze rozpoczgcie procedury

habilitacyjnej jest w pelni uzasadnione.

Opinia o przedstawionym przez Kandydatke osiggni¢ciu naukowym

Jak juz wspomniatem, na osiagnigcie habilitacyjne Agaty Blachy-Grzechnik sklada sie
zbior 11 publikacji o wyjatkowej wrecz spdjnoscei tematycznej. Wsréd tych publikacii jest
Jednoautorski artykut przegladowy (Materials 2021, 14, 1098). Artykuly przegladowe nie sa
pracami naukowymi w sensie $cistym, gdyz nie zawieraja elementéw nowosci naukowe;j,
mogg jednak $wiadczy¢ o duzej wiedzy i erudycji naukowej autorow. Gdy sa jednoautorskie,
sa bardzo pozgdane w zbiorach publikacji habilitacyjnych, oczywiscie w odpowiedniej
proporcji do artykutdw opisujacych wiasne osiagni¢cia badawcze. Przedstawiony przez
Habilitantkg zbiér publikacji badawczych, uzupelniony jedng praca przegladowa, z

nadmiarem spetnia wymagania habilitacyjne.

Jak juz wspomnialem, jeden z artykulow (HS5) jest publikacja przegladowa. H2 to, z
kolei, praca poswigcona ramanowskiej spektroelektrochemii tioniny. Pozostate 9 artykutow
ma podobng strukturg tzn. w pierwszej ich czesci znalezé mozna opis preparatyki warstw
zawierajacych przylaczone czasteczki fotosensybilizatorow generujacych tlen singletowy.
Warstwy te sa zazwyczaj szczegélowo scharakteryzowane metodami elektrochemicznymi
i/lub spektroskopowymi. W drugiej czgsci opisane sg badania wydajnosci generowania tlenu
singletowego, na ogdél przy zastosowaniu odpowiedniego znacznika, np. difenylo-i-
benzofuranu. W niektérych przypadkach Habilitantka opisuje przeprowadzone przez nig
testowe reakcje utleniania wybranych zwigzkéw tlenem singletowym, np. reakcje utleniania
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1,5-dihydroksynaftalenu czy o—terpinenu. Nie mam tez najmniejszych watpliwosci, iz Agata
Blacha-Grzechnik byla  pomystodawczynig badan  opisanych ~w  publikacjach
Lhabilitacyjnych”, a w ich realizacji odgrywata dominujaca role. Jestem zajadlym
przeciwnikiem koniecznosci zbierania przez habilitantow o$wiadczen o wspotautorstwie,
gdyz jest to procedura dla nich upokarzajgca i powinna zosta¢ zlikwidowana. Rolg habilitanta
w opisanych badaniach mozna przeciez jednoznacznie okresli¢ bez takich o$wiadczen. Nie

bede wiec do nich odnosit sig w tej recenzji.

Oceniane artykuty zostaty opublikowane w pigciu oficynach wydawniczych: Elsevier (7
artykutow); MDPI (2 artykuly); ACS (1 artykul); Electrochemical Society (1 artykul).
Wydawnictwo Elsevier nazwa¢ mozna ,supermarketem publikacyjnym” ze wzgledu na
roznorodno$é tematyczng i duzg liczbe wydawanych periodykow. Od 15 lat jestem
redaktorem jednego z kilku tysigcy czasopism tej oficyny i znam jej wszystkie zalety 1 wady.
Tych ostatnich jest znacznie wigcej. Najwieksza jest brak jakiejkolwiek korekty jezykowej
przyjetych artykulow. Dzial zajmujacy si¢ taka korekta zlikwidowano jaki$ czas temu,
prawdopodobnie ze skapstwa i checi wigkszego zysku. Redaktorzy przyjmujgcy artykuty do
druku, nawet ci anglojezyczni, nie sa w stanie kontrolowa¢ ich poziomu jezykowego. W
efekcie duza cze$é publikacji jest napisana zlym, a czgsto nawet mato zrozumialym,
angielskim. Rowniez korekta redakcyjna jest na dosy¢ niskim poziomie. Oficyna MDPI
powiela wszystkie niedoskonatosci Elsevier, dodatkowo je wzmacniajgc. Negatywne skutki
braku nadzoru redakcyjnego wida¢ réwniez w publikacjach Habilitantki, ktorych spore
fragmenty pisane sa dosy¢ poslednia angielszczyzna. Stad moj apel do p. Blachy-Grzechnik:
.Agato, niech Pani stara si¢ publikowa¢ jak najwigcej swoich prac w oficynach ACS i RSC
(ale nie w ACS Omega i RSC Advances). Oficyny te réwniez schodza na psy, ale znacznie

wolniej niz Elsevier, Wiley i przede wszystkim MDPI”.

Pominmy jednak strone jezykowa i wydawnicza ocenianych prac, gdyz merytoryczna
ich zawartos$¢ sprawia dobre wrazenie. Przedstawione w nich pomysty s3 oryginalne i wnosza
czytelne elementy nowosci naukowej. Preparatyka nowych materialéw jest opisana rzetelnie,
ich charakterystyka szczegdlowa i przeprowadzona metodami komplementarnymi. Cennym
uzupelnieniem s3 badania aktywnosci fotokatalitycznej w wybranych reakejach.
Obserwowane zjawisko obnizenia wydajnosci fotosensybilizacji po przylgczeniu
sensybilizatora do podioza jest zjawiskiem powszechnym i z nadmiarem kompensowanym

poprzez tatwiejszg procedure oddzielania fotokatalizatora od reagentéw i produktow reakcji.



Whiosek

W moim glebokim przekonaniu oryginalny dorobek naukowy Habilitantki, w tym zbidr
publikacji przedstawiony jako osiggniecie habilitacyjne, oraz jej sukcesy w zdobywaniu
subwencji badawczych, a takze dzialalnos¢ dydaktyczna wyrazajaca sie w opracowaniu
szeregu wykladow specjalistycznych oraz wypromowaniu licznych dyplomantéw, =z
nadmiarem spelniajg wszystkie wymagania ustawy "Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce"
(Dz.U. 2020 poz. 85). Kandydatka jest w pelni przygotowana do samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej i kierowania doktorantami. Wnosz¢ wigc o dopuszczenie dr Agaty Blachy-
Grzechnik do dalszych etapow przewodu habilitacyjnego. Réwnoczesnie uwazam za celowe
zaproszenie Habilitantki na posiedzenie Komisji w celu przedstawienia przez nig planéw
przysziej dzialalnosci badawczej i oméwienia tych aspektow jej artykuléw habilitacyjnych,
ktore wymagajg polemiki. Jako aneks to tej recenzji przedstawiam liste zagadnien, ktore

chcialbym poruszy¢ podczas spotkania dr Blachy-Grzechnik z komls

Alwﬂm

Adam Pron

Lista zagadnien, ktére chcialbym poruszy¢ podczas rozmowy komisji z Habilitantkg

Artykul H1

Nie mam wigkszych zastrzezen do tego artykulu. Pewne jego fragmenty napisane sg
jednak zta angielszczyzng. Nie wymaga si¢ od habilitantow, aby badania swoje opisywali tak
picknym jezykiem jakim Joseph Conrad, najwiekszy chyba stylista posréd pisarzy
angielskich, napisat ,, Heart of Darkness”. Przysztych doktoréw habilitowanych zachecaé
jednak nalezy do stosowania przynajmniej niektorych regut gramatyki i skiadni w pisanych
przez nich po angielsku artykutach naukowych. Uwagi szczegblowe:

1. W Schemacie 2 na str. 1087 jest ewidentny blad: przejscie od postaci 3 do postaci 4
wymaga dodania dwoch elektronéw i jednego protonu, a nie jak Pani narysowata dwoch
elektronow 1 dwoch protondw, poniewaz w schemacie tym 4 jest w formie zasadowej
(aminowej). Dwa protony bylyby potrzebne, gdyby grupa aminowa 4 byla protonowana,

czyli zostata przeksztalcona w czwartorzedows sél amoniows.



2. Jak wynika z tekstu na str. 1088 przylaczala Pani pochodne fenotiazyny nie tylko do
elektrody z wegla szklistego, ale rowniez do elektrody ITO, uzyskujac podobne wyniki.
Niezaleznie od podobiefistwa wynikéw powinna byta Pani opisa¢ ten proces, a
przynajmniej umiescié w czesci eksperymentalnej wzmianke o rodzaju stosowanej

elektrody ITO i jej przygotowaniu do procesu przylaczenia barwnikow.

Artykul H2
To bardzo ciekawy artykul, jednak i w tym przypadku mam kilka uwag.
1. Chciatbym oméwié z Panig woltamogramy przedstawione na Rysunku 4.

2. Odnoszac sie do Schematu 3 na str. 904 pisze Pani, cytuje: . In this case Th/Au is
transformed from leucothionine form (Fig. 3B) at low pH to imine form at pH>8". Wydaje
sie Ze jest to opis przemiany (B) w (A). W (A) nie ma ugrupowania iminowego. Natomiast
przemiana (A) w (C) jest w tym przypadku prawidlowo oznaczona (-2 elektrony, - 1

proton). Nie powielita wige Pani btedu z artykutu H1 (vide supra).

3. W tytule Tabeli 1 pisze Pani, iz pasma ramanowskie przypisywano na podstawie danych
literaturowych oraz obliczen DFT. Jesli tak, to tabela ta jest niewlasciwie skonstruowana,
nie mozna bowiem =zorientowaé sie, ktére wartosci liczb falowych pochodza =z
eksperymentu, a ktore z obliczen DFT. Nie podano tez intensywnosci pasm (vs, s, m, W,
vw). Wydaje si¢ rowniez, ze z punktu widzenia obliczen DFT wybdr linii wzbudzajace;j
(hexe = 633 nm) nie byt szczesliwy. Jesli porownaé potozenie najintensywniejszego piku
absorpcji tioniny (publikacja H1, Rys. 1) z potozeniem linii wzbudzajacej, to jasne staje
sie, ze powinni$my mie¢ tu do czynienia z silnym efektem rezonansowym. Efekt ten jest
zreszta w jakim$ stopniu widoczny na Rys. 5. Rezonans moze powaznie ograniczac
znaczenie obliczen DFT, szczegdlnie w przypadku gdy poréwnuje si¢ obliczone i
doswiadczalnie wyznaczone polozenia pasm oraz ich intensywnosci. Warto byloby
przeprowadzi¢ badania spektroelektrochemiczne przy uzyciu linii niebieskiej lub

podczerwonej, gdzie na pewno nie byloby efektu rezonansowego.

Artykul H3
Bardzo ciekawa praca. Mam tylko trzy drobne uwagi.

1. Na str. 154 pisze Pani: , It is well known that the aromatic nitro group undergoes the
electrochemical reduction that is reversible in the aprotic medium and becomes
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irreversible in aqueous solutions”. Odwracalna redukcja grupy nitrowej do aminowej
wymaga 7rédta protonéw. Rozpuszezalnik aprotyczny takim zrodlem nie jest. Prosze o

komentarz.

Oko starego redaktora wychwycito drobny biad redakcyjny w podpisie do Rys.4 na str.
157. Nie zaznaczyta Pani bowiem, ze A, C, E i G to widma Cls, a B, D, F, H to widma
Nls. Niektore widma sg stabej jakosci — staby sygnal, duze szumy. W takich przypadkach
ich rozklad jest dosy¢ arbitralny.

Pochodne fenotiazyny wiaze Pani ze zmodyfikowang powierzchnig elektrody stosujac
dichlorek kwasu tereftalowego jako Igcznik. Tworza sie dwa wigzania amidowe.
Powstajagce grupy amidowe tatwo zidentyfikowaé poprzez charakterystyczne pasma w
widmach w podczerwieni i ramanowskich: pasmo amidowe 1 (1600 -1800 c¢cm’') oraz
pasmo amidowe 2 (1470 — 1570 cm™). Wydaje si¢, ze pasmo amidowe 1 jest widoczne w
widmie Ramana pokazanym w materiatach dodatkowych. Warto byloby jednak

zarejestrowac dodatkowo widmo IR.

Artykul H4

Bardzo ciekawy artykul, opisujagcy m.in. procedure przylaczenia dwdch

fotosensybilizatoréw do powierzchni szkla przy zastosowaniu kilkustopniowej procedury,

podobnej do tej opisanej w H3. Kilka uwag szczegétowych.

1.

3-aminopropylotrietoksysilan wigze si¢ z powierzchnig szkta poprzez ugrupowania -O-Si.
W przedstawionym przez Pania schemacie tworza si¢ trzy takie wigzania przy
przytgczeniu jednej czasteczki. Tymczasem badania tak funkcjonalizowanej powierzchni
szkla pokazujg, ze czgsto reagent taki tworzy dwa lub zaledwie jedno wigzanie z
powierzchnig szkla. Ma to dosy¢ istotne znaczenie dla jakosci warstwy. Zbadanie
sposobu przylaczenia aminopropylotrietoksysilan do powierzchni szkta mozna zbadaé
metoda NMR w ciele stalym, a dokladniej stosujac 2°Si CP MAS NMR. Sygnaly
pochodzace od czasteczek przytaczonych jednym, dwoma i trzema wigzaniami wyraznie
réznig si¢ przesunieciem chemicznym. Zachecam, aby w przyszlych badaniach
uwzglednita Pani t¢ technike.

Mo6j niepokéj budzi widmo Cl2p i wynik jego rozktadu na dwie sktadowe (widmo d na
rys. 2). Widmo to jest bardzo stabej jakosci, a jego rozklad bardzo arbitralny. Ta sama
uwaga dotyczy widma S2p (widmo d na Rys.3).



3. Widma Ramana zmodyfikowanej powierzchni (MIX_TC_APTES(@glass) przedstawione
na Rys. 4 i Rys. S1 s stabej jakosci.

4. Podobnie jak w przypadku H3, pozostaje problem jednoznacznej identyfikacji pasm
amidowych 11 2.

Artykul H6

Bardzo ciekawa praca dotyczgca degradacji fenolu tlenem singletowym generowanym

przez pochodne fenotiazyny przytaczone do elektrody ITO. Mam drobng uwagg.

1. Wydaje sie, ze Schemat 1 przedstawiajacy reakcj¢ pomigdzy aminoantypiryng i fenolem
zawiera bledy: brakuje jednego wigzania podwdjnego w substracie i dwoch w produkcie.

Ponadto pier$cien heterocykliczny jest narysowany w dosy¢ dziwaczny sposob.

Artykul H7

Artykut ten dotyczy kopolimeryzacji pochodnych fenotiazyny, generowania tlenu
singletowego przez te kopolimery i badan utleniania tlenem singletowym 1,5-

dihydroksynaftalenu do 5-hydroksy-1,4-naftochinonu.

1. Proces elektrochemicznej kopolimeryzacji jest niezwykle trudny do zbadania.
Stwierdzenie czy mamy do czynienie z kopolimerem blokowym czy statystycznym, bez
mozliwosci rozpuszczenia probki, jest wigcej niz trudne, gdyz wymagatoby stosowania
odezynnikéw deuterowanych, a nawet radioizotopowych. Nie mozna nawet wykluczy¢, ze
otrzymata Pani dwa homopolimery, ktérych tancuchy nie tworza homoagregacji, lecz sa
molekularnie rozproszone. Na str. G 166 pisze Pani, cytuje: ., For poly(Th-co-AA4) UV-vis
spectrum exhibits wider absorption range with defined maximum at wavelength between
maxima of absorption of the corresponding homopolymers proving that the copolymer was
obtained”. Jest to wniosek nie do konca uprawniony. Mieszanina homopolimerow
rézniacych sie widmami moze réwniez powodowac przesunigcie maksimum absorpcji.

2. Moje mieszane uczucia powoduje interpretacja zmian w widmach ramanowskich. Jesli
przyjrzeé si¢ Rysunkowi S8 B, to mozna zauwazy¢, ze stopniowa zmiana potencjatu z -300
mV do +300 mV powoduje zmiange warunkéw rezonansowych. Proba ilosciowe;j
interpretacji widm Ramana otrzymanych w warunkach zmiennego rezonansu jest

niezwykle ryzykowna. To samo dotyczy widm przedstawionych na Rys. S8 A.



3. Znalaztem drobny btad redakcyjny w Schemacie 3. Przedstawiajgc polimer typu core-core

linkage z jednej strony zaznacza Pani jego grup¢ koncows, a z drugiej — nie.

Artykut H8

Ten ciekawy artykul opisuje preparatyke heterogenicznej warstwy generujacej tlen
singletowy, w ktérej mamy dwa rodzaje fotosensybilatorow: pochodng fenotiazyny
stanowigcg integralng cz¢s¢ matrycy organicznej, w ktorej rozproszone sg czasteczki drugiego
sensybilizatora tzn. fullerenu Cg. W dalszej czesci opisanych badan otrzymany
fotokatalizator jest stosowany w testowej reakcji utleniania c-terpinenu tlenem singletowym.

Oto kilka drobnych uwag dotyczacych jego tresci.

1. W wigkszosci opisanych badan uzywa Pani akuratnych elektrod odniesienia. Dlaczego w
pomiarach wykonanych metoda woltametrii cyklicznej, opisanych w tym artykule, stosuje

Pani pseudo-elektrodg odniesienia w postaci drutu srebrnego?

2. Proces elektropolimeryzacji opisuje Pani nastgpujaco (str. 223), cytuje: , The reversible
redox couple characteristic for AA monomer deprotonation (Fig 34-B)...". Reakcja
deprotonowania nie jest reakcja redoksowa lecz kwasowo-zasadowg. W opisywanym
przypadku reakcja redoksowa jest polaczona z reakcja kwasowo-zasadowa
(deprotonowaniem). Powinna Pani byla opisa¢ reakcje przeksztalcenia A w B w sposéb
nastgpujacy: Dwuelektronowy proces utleniania A polgczony z deprotonowaniem prowadzi

do otrzymania B.

3. Omowienie pasm ramanowskich budzi mo6j niepokdj. Pasmo przy 1486 cm™ przypisuje
Pani drganiom rozciagajacym grupy aminowej. Zarobwno w aminach aromatycznych jak i
alifatycznych pasmo to wystgpuje przy znacznie nizszych liczbach falowych. Z kolei
pasmo o nizszych liczbach falowych (1425 cm™) przypisuje Pani drganiom rozciagajacym
C=N. Drgania te w iminach wystgpuja przy znacznie wyzszych liczbach falowych. Prosze
o komentarz dotyczacy tych przypisan. Proponuje, aby w przysziosci wykonala Pani dwa
dodatkowe eksperymenty, ktore pozwolilyby na jednoznaczng identyfikacje natury pasm
ramanowskich: 1) elektropolimeryzacj¢ z zastosowaniem kwasu kamforosulfonowego, w
ktdrym proton kwasowy zostalby zastapiony deuteronem, a wodory w grupie aminowej
pochodnej fenotiazyny — deuterem; ii) elektropolimeryzacje z zastosowaniem catkowicie
deuterowanej pochodnej fenotiazyny, w obecnosci kwasu kamforowego z deuteronem

kwasowym. Uzyskalaby Pani trzy rodzaje widm (Yacznie z tym opisanym w H8), ktorych



porownanie pozwoliloby na jednoznaczne przypisanie rejestrowanych  pasm
ramanowskich. Pozostaje jeszcze problem efektu rezonansowego. Dla pordéwnania
nalezaloby zarejestrowa¢ widma stosujac albo niebieskg, albo podczerwong linig

wzbudzajaca.

4. Zdziwil mnie troche rozktad widma XPS Cls (Rys. 8) na az 7 sktadowych. Czy nie nazbyt

arbitralny?

Artykul H9

To bardzo ciekawy artykul opisujacy funkcjonalizacje polimeréw o ukladzie
sprzezonych wigzan n fotosensybilizatorami diimidoperylenowymi potgczonymi z fancuchem
gléwnym tacznikami alkilenowymi. Podobnie jak w przypadku badan opisanych w HS8

otrzymany fotokatalizator testowano w reakcji utleniania a-terpinenu.

1. Polimery otrzymano metoda sprzegania Suzukiego, co przedstawila Pani na Schemacie 2.
Jak wynika z tego schematu lancuchy polimerowe maja fenylowe grupy koncowe. Ich
obecnosé nie wynika jednak z przedstawionego schematu reakcji. Jak wyraznie Pani pisze
w Supp. Inf do mieszaniny reakcyjnej dodawata Pani jodobenzenu wiasnie po to, aby
wprowadzi¢ fenylowe grupy koncowe. Ta informacja powinna byla si¢ znalez¢ w tekscie
glownym, gdyz bez niej Schemat 2 jest niezrozumiaty.

2. Z przedstawionego widma MALDI-TOF wynika, ze w przypadku pCC-PDI otrzymata
Pani glownie dimer i trimer. Trudno wigc nazywa¢ produkt polimerem czy nawet
oligomerem. Wydaje sig, ze sprzeganie Stille’a pozwoliloby na otrzymanie wigkszych
stopni polimeryzacji. Proponowatbym réwniez inng strategi¢: i) otrzymanie np. metoda
Stille’a polimeru o wigkszej masie molowej bez diimidu perylenowego, ale za to z
odpowiednia reaktywng grupa funkcyjna; ii) przytaczenie diimidu perylenowego w wyniku
funkcjonalizacji post-polimeryzacyjne;.

3. Interesujaca bylaby rowniez synteza polimeru z diimidem perylenowym w fancuchu
glownym. Polimery takie mozna otrzyma¢ poprzez kopolimeryzacj¢ diimidu
dibromowanego w rdzeniu ze stannylowa pochodna karbazolu lub benzotiadiazolu. Widma
absorpcyjne i emisyjne takich polimeréw w istotny sposob réznig si¢ od widm polimerow,
w ktorych diimid perylenowy jest przylaczony do tancucha poprzez tacznik alkilenowy.

4. Widma absorpcyjne, przedstawione na Rys. 1, sg dosy¢ pokretnie interpretowane.

Chcialbym o nich porozmawia¢ z Pania podczas spotkania komisji habilitacyjnej.
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Artykul H10

Przedstawione w tym artykule badania dotycza elektropolimeryzacji tertiofenu, do
ktorego dotaczono fulleren Ceo w pozycji B srodkowego pierscienia tienylenowego. Podobnie
jak w poprzednich dwoch przypadkach reakejg testowa bylo utlenianie a—terpinenu.

1. Widmo XPS Nls przedstawione na Rys. 5 jest bardzo zlej jakosci, w efekcie jego

rozkltad na dwie sktadowe jest catkowicie arbitralny.

2. W widmie Ramana zaobserwowa¢ mozna tylko pasma charakterystyczne dla
politiofenu, piki pochodzace od fullerenu sg praktycznie niewidoczne. Jest to
prawdopodobnie wynikiem rezonansowego wzmocnienia sygnatow pochodzacych od

tancucha politiofenowego.

Artykul H11

1. Chcialbym przedyskutowaé z Panig synteze bisselenofenu poprzez homosprze¢ganie

pochodnej stannylowej (Supp. Inf.). Metoda ta wydaje mi si¢ bardzo egzotyczna.
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Adam Pron
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