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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Alicji Balcerak-Wozniak pt:

"Pochodne 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu jako innowacyjne fotosensybilizatory
w procesie polimeryzacji rodnikowej akrylanéw."

Recenzowana praca doktorska jest rozprawa z zakresu fotochemii z elementami chemii
polimeréw. Doktorantka postawila sobie za cel opracowanie nowego typu fotoinicjatoréw
wolnorodnikowych dwu i tréjsktadnikowych na bazie pochodnych 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-
1,2-dionu (nazywanych potocznie barwnikami skwarynowymi lub w skrécie skwarynami) w roli
fotosensybilizatoré6w, oraz odpowiednich koinicjatoréw. Do roli koinicjatoréw wybrata
odpowiednie sole oniowe, takie jak: sole diarylojodoniowe, sole N-alkoksypirydyniowe
i n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy, koinicjatory niejonowe takie jak: aminy
trzeciorzgdowe, N-winylokarbazol, tiole i tris(trimetylokrzemo)silan, oraz ich kombinacje.

Rozprawa zawiera w sumie ok. 90 stron pisanych z pojedynczg spacja, co jest rtéwnowazne
ok. 180 stronom pracy w formacie standardowym z podwdjna spacjg. Jest to optymalny rozmiar
pracy doktorskiej, wystarczajgco obszery, aby przedstawié i przedyskutowaé uzyskane wyniki
badaf naukowych, a réwnoczesnie nie nadmiernie rozbudowany, aby nie obcigzaé czytelnikéw
zbgdnymi informacjami. Praca sklada si¢ z wstgpu (gdzie autorka zdefiniowata cel i zakres pracy),
czgscl teoretycznej (wprowadzajgcej czytelnika w tematyke pracy), czesci do$wiadczalnej (gdzie
autorka przedstawita wyniki badaft wlasnych i ich dyskusje), wnioskéw (podsumowujacych
najwazniejsze osiggnigcia) oraz spisu cytowanej literatury. Dodatkowo, doktorantka dotaczyla
wykaz swojego dorobku naukowego, ktéry uzyskata w trakcie realizacji doktoratu oraz kopie juz
opublikowanych artykutéw zwigzanych z tematykq pracy. Taka konstrukcja zapewnia przejrzystosé
pracy i nie budzi moich zastrzezen.

W czgsci teoretycznej autorka przedstawila podstawowe informacje dotyczace proceséw
fotopolimeryzacji wolnorodnikowej, stosowanych w tych procesach monomeréw i fotoinicjatoréw,
oraz mechanizméw ich dziatania. Nastgpnie przedstawila najnowsze osiggniecia w zakresie
fotoinicjatoréw wielosktadnikowych na bazie barwnikéw absorbujgcych w $wietle widzialnym, ze
szczegblnym uwzglednieniem barwnikéw skwarynowych. Cze$¢ ta jest napisana w sposob
zwigzly, a réwnoczesnie jest wystarczajgco szczegblowa, aby wprowadzié czytelnika w tematyke
zagadnien poruszanych w pracy. Jesli wziaé pod uwage, ze w pracy jest cytowanych tacznie 198
odnosnikow literaturowych, przeglad dotyczacy barwnikéw skwarynowych jest w mojej ocenie
wyczerpujacy. Konstrukcja i zakres tematyczny czesci teoretycznej pracy wskazuje, ze autorka
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dobrze zapoznata si¢ z biezgcym stanem wiedzy zwigzanym z tematem pracy oraz opanowata styl
1 umiejgtnosei pisania wstepéw do dziet naukowych.

W czgsei doswiadczalnej doktorantka przebadata i scharakteryzowala lgcznie 17 foto-
sensybilizatoréw skwarynowych, z kt6rych wiekszo$é stanowily nowe zwigzki chemiczne,
zsyntezowane w Zakladzie Chemii Organicznej Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechniki Bydgoskiej. Wyznaczyta ich widma absorpeyjne i fluorescencyjne oraz potencjaly
utleniania i redukcji, niezbedne do okreslenie ich przydatnosci do ukladéw inicjujacych
polimeryzacje wolnorodnikowa pod wplywem naswietlania $wiatlem UV-Vis. Nastepnie dobrata
odpowiednie koinicjatory, zdolne do przeniesienia elektronu z barwnikami skwarynowymi, tak aby
zmiana entalpii swobodnej przeniesienia elektronu byla ujemna. Takie podejécie pozwolilo na
ograniczenie ogromnej liczby mozliwych kombinacji fotosensybilizatoréw skwarynowych z
koinicjatorami tylko do tych, ktére rokowaly efektywnoé¢ w procesie inicjacji polimeryzacji
wolnorodnikowej. Nastepnie doktorantka poréwnata efektywnos¢ inicjacji polimeryzacji
wybranych monomeréw przez dwu- i trojsktadnikowe kombinacje barwnikéw skwarynowych z 19
koinicjatorami (w sumie 50 ukladéw dwuskladnikowych i 12 tréjsktadnikowych), co pozwala na
wytypowanie najlepszych ukladéw inicjujacych do praktycznego zastosowanie w przemysle
powlok fotoutwardzalnych (i nie tylko).

W tak obszernym dziele, jakim jest rozprawa doktorska, nie da si¢ unikng¢ bledéw. Dobrze
Jest, gdy sa to tylko bledy redakcyjne a nie merytoryczne, ale réwniez bledy merytoryczne sie
zdarzajg. Bledy te muszg byé wytknicte w recenzji, aby nie zostaly powielone w pézniejszych
publikacjach wynikéw pracy, a jesli wyniki juz zostaly opublikowane, aby autorka unikata tego
typu bledéw w przysztych publikacjach. Réwniez w niniejszej pracy doktorskiej wystepuje
niewielka ilo$¢ btedéw i niescistosei, ktére dla przejrzystosci podzielitem na kategorie:

1. Bledy redakcyjne: Pod wzgledem jezykowym i gramatycznym praca jest napisana bardzo
starannie i dobrze si¢ jg czyta. W calej objetosci pracy znalaziem tylko 3 literéwki i 1 blad
gramatyczny, ktérych nie warto tu przytaczaé. Dowodzi to, ze doktorantka przyklada duzg
wage do pisowni, co jest wazne przy publikowaniu artykutéw o charakterze naukowym,
poniewaz wowczas recenzenci artykuléw nie zniechgcajg si¢ juz na starcie z powodu bledéw
pisowni, co p6zniej wptywa na szybkosé akceptacji artykutu do publikacji.

2. Nazewnictwo zwigzkéw chemicznych: Poprawne nazywanie zwigzkéw chemicznych oraz
omawianych wielkosci fizykochemicznych jest konieczne do jednoznacznej identyfikacji
omawianych obiektow. W recenzowanej rozprawie doktorskiej wystepuje ok. 65 roéznych
indywiduéw chemicznych, czesto o dosyé zlozonej strukturze, ktérych wzory i nazwy
chemiczne s3 podane poprawnie. Tylko w 4 nastgpujacych przypadkach nazwa zwigzku jest
niepoprawna lub niezgodna z podanym wzorem strukturalnym:

® Najwicksze zastrzezenia budzi nazwa koinicjatora TTMSS, ktéry w pracy zostal nazwany
“tris(trimetylokrzemo)krzemem", co sugeruje, ze centralny atom krzemu musiatby byé
tréjwartosciowy, a taki zwigzek nie istnieje. Wzér strukturalny TTMSS jest poprawny i
wskazuje, ze byl to tris(trimetylokrzemo)silan. Teoretycznie, zwigzek ten mozna by tez
nazwac fris(trimetylokrzemo)krzemowodorem, ale w polskim nazewnictwie przyjelo sie
nazywanie pochodnych krzemowodoru silanami.

 Fotosensybilizator SQ8 zostal nazwany 1,3-bis(4-aminobenzosulfono)skwaryna, podczas
gdy jego wzér strukturalny na Rys. 16 wskazuje, ze byla to 1,3-bis(4-sulfofenyloamino)-
skwaryna,

® Rowniez nazwa koinicjatora NOS5 podana jako: heksafluorofosforan N-etoksy-2-metylo-
pirydyniowy nie jest zgodna z jego wzorem pokazanym na Rys.14, w ktérym nie ma grupy
metylowej, wige nie wiadomo czy wzér czy nazwa jest poprawna.

e Nazwa monomeru EPOX, podana jako "3,4-epoksycykloheksylometylo-3,4-epoksycyklo-
heksanokarboksylan" jest tylko spolszczeniem jego nazwy angielskiej. Skoro jest to ester,

2



jego poprawng nazwa bylaby: 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan 3,4-epoksycyklo-
heksylometylu.
Natomiast, zastanawiajgce jest, dlaczego fotosensybilizatory SQ1-SQ13 nazywane sg 1,3-bis-
podstawionymi skwarynami, a fotosensybilizatory SQ14-SQ17 2,4-bis-podstawionymi

.

skwarynami. Mam zatem pierwsze zagadnienie do wyjasnienia na obronie:

Pytanie 1: Prosze¢ o pokazanie na obronie przykladowych wzoréw strukturalnych: SQ1 i
SQ14 oraz wyjasnienie skad si¢ wzigla nazwa 2,4-bis(...)skwaryna w przypadku
SQ14, skoro analogiczna struktura SQ1 byla nazwana 1,3-bis(...) skwaryng?

Z kolei, bledami w nazewnictwie wielkosci fizykochemicznych sa:

e Stwierdzenie na stronie 32, ze doktorantka zastosowata miedzy innymi $wiatlo emitowane
przez diode laserowa o maksimum absorpeji 535 nm. Jest oczywiste, ze powinno byé
"maksimum emisji", poniewaz diody laserowe nie absorbujg tylko emitujg Swiatto.

e Nazwanie zmian potencjatu termodynamicznego dla reakcji przeniesienia elektronu,
(ktérych wartosci sa ujemne) "potencjalem termodynamicznym aktywacji procesu
przeniesienia elektronu" (str.51). Z "potencjatem aktywacji" mielibySmy do czynienia w
przypadku wartosci dodatnich, ale wéwczas przeniesienie elektronu by nie zachodzilo z
wystarczajgca szybkoscia.

3. Wzory strukturalne: W pracy sa zamieszezone ok. 184 poprawnie narysowane wzory
strukturalne  badanych  zwigzkéw chemicznych,  obejmujacych fotoinicjatory,
fotosensybilizatory, koinicjatory i monomery. Doktorantka zamiescita struktury omawianych
zwigzkéw na poczatku kazdego rozdzialu, niezaleznie od tego czy juz byly podawane w
poprzednich rozdzialach, co czyni te prace bardziej przejrzysta, gdyz nie ma potrzeby
kartkowania pracy w celu znalezienia struktury ktéregos z omawianych sktadnikéw — struktura
jest zawsze zaraz pod tytulem rozdziahu. Tylko 3 struktury sposréd 184 wzoréw zawieraja
drobne braki lub bledy, co dowodzi, ze doktorantka dobrze opanowala umiejetnosé
poprawnego rysowania wzoréw chemicznych na podstawie nazw i vice versa. Mianowicie:

o Struktura 1,3-dipodstawionej skwaryny na Rys. 6 jest narysowana w postaci anionu bez
podania przeciwjonu (np. X), lub zaznaczenia tadunku dodatniego (np. na Rz, w przypadku
zwitterjonu). Samych anionéw nie mozna wyizolowaé, Jako indywidu6w chemicznych, wiec
wz0r jest niekompletny,

e Na Rys. 8 we wzorze DVE-3 zamiast "n" powinno by¢ "3", skoro miat to byé divinylowy
eter glikolu trietylenowego.

* Na Schemacie 7 narysowany jest rodnik n-pentylowy zamiast n-butylowego.
Nie s3 to jednak bledy razace i kazdy chemik moze si¢ domysli¢ poprawnej struktury (o ile w
ogdle blad zauwazy).

4. Skroty myslowe: Jest to rodzaj bledéw, ktére czgsto wystepujg réwniez w publikacjach
naukowych. Btledy takie nie stanowia problemu w przypadku ekspertéw w dziedzinie, ktérej
dane dzieto dotyczy (1. eksperci zwykle domy$lajg si¢ co autor mial na mysli), ale w
przypadku zwyklych czytelnikow, skréty myslowe moga prowadzi¢ do bledéw
merytorycznych przy interpretacii tresci danego dziela naukowego. Doktorantka réwniez uzyla
nastepujacych skrétéw myslowych, ktére moga prowadzié do niewlasciwej interpretacji:
® Nastr.7 jest: "Zwigzki takie jak kamforochinon, tioksanton czy kumaryna to tylko nieliczne

przyklady powszechnie stosowanych inicjatoréw", a na str.22 doktorantka podaje, ze
acetofenon nalezy do fotoinicjatoréw I rodzaju. Niepodstawiony acetofenon, ani kumaryna
nie sg stosowane jako fotoinicjatory. Fotoinicjatorami sg niektére ich pochodne.

® Na str.26: powinno byé: "..przeniesienia atomu wodoru do wzbudzonej pochodnej
benzofenonu." oraz: "Redukcja soli jodoniowej przez barwnik we wzbudzonym stanie
singletowym...", poniewaz w stanie podstawowym (ktéry w przypadku obojetnych
czasteczek tez jest singletem) wymienione reakcje nie zachodza.
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e Definicja energii przejScia Eoo na stronach 13 i 35 jest nieprecyzyjna. Powinno byé:

Eoo - energia przejécia z_najnizszego poziomu wibracyjnego stanu podstawowego do
najnizszego poziomu wibracyinego stanu wzbudzonego — stad pochodzi "00" w symbolu tej
energii.

 Z kolei, na stronach 42 i 51 doktorantka pisze: "Zaobserwowano liniowg zalezno$é czasu
zycia fluorescencji fotosensybilizatora od stezenia koinicjatora", podczas gdy zaleznosé
Sterna-Volmera, do ktérej doktorantka si¢ odnosi, przedstawia zaleznos$¢ odwrotnosci czasu
zycia fluorescencji (znormalizowang wzgledem czasu Zycia przy zerowym stezeniu
wygaszacza) od stezenia wygaszacza, ktéra na Rys.11b jest liniowa. Zatem bezposrednia
zalezno$¢ czasu zycia fluorescencji od stezenia wygaszacza nie moze by¢ liniowa.

- Wzory i jednostki miary: W pracy nie ma wielu wzoréw fizykochemicznych (4. s3 tylko 4),
ktérych zapis jest poprawny, pod warunkiem, ze wystepujgce w nich wielkosci fizyczne s
wyrazane w poprawnych jednostkach. Pod kazdym wzorem, doktorantka podaje objasnienia
uzytych symboli oraz jednostki, w jakich poszczegllne wielkosci fizyczne powinny byé
wyrazone, aby wyniki obliczen byly poprawne, co jest bardzo wazne, szczegllnie w
przypadku, gdy jednostki miary nie dotyczg systemu SI Niestety, nie wszystkie jednostki s
podane poprawnie, co moze prowadzié do absurdalnych wynikéw, jesli kto$ tego nie zauwazy
i zastosuje sugerowane jednostki bezposrednio.
® Réwnanie (1) jest poprawne pod wzgledem merytorycznym, ale jesliby bezkrytycznie
wstawiaé¢ wartosci dH/dt w [mW], a wartoéé Hy w [kJ mol™], tak jak jest sugerowane w
legendzie do wzoru (1), woéwezas wartosei szybkosci polimeryzacji bylyby zawyzane o 6
1zedow wielkosci. Szybko$¢ wydzielania ciepla dH/dt, otrzymywana z DSC, jest zwykle
podawana w [mW], ale do réwnania (1) musi by¢ wstawiana w [W]. Podobnie, warto$é Ho
musi by¢ przeliczana na [J mol™'] przed wstawieniem do wzoru. To samo dotyczy réwnania
(2), gdzie doktorantka sugeruje wstawianie AH, w [m]], co jest niekompatybilne z
sugerowang jednostkg Ho [kJ mol™].

® Uproszczona forma réwnania Rehma-Wellera (réwnanie 3) jest poprawna, ale tylko wtedy,
gdy warto$¢ energii przej$cia Eoo jest wstawiana w [eV]. Wowczas zmiana entalpii
swobodnej przeniesienia elektronu (AGe) wychodzi réwniez w [eV], co wymaga
pomnozenia przez stala Faradaya, aby otrzymaé wynik w tradycyjnych jednostkach
[J mol™"]. Natomiast, niepoprawnie jest podana jednostka potencjatu utleniania (Eox) i
potencjalu redukcji (Ereq), ktére wyraza si¢ w [V], a nie w [eV], poniewaz [eV] jest
Jednostkg energii, a nie potencjahu.
® Rownanie Sterna-Volmera (réwnanie 4) jest réwniez poprawne, ale sugerowane jednostki
juz niezupelnie. Mianowicie, skoro sugerowang jednostky statej szybkosei kq jest [M™ s7],
to czas zycia stanu wzbudzonego musi by¢ wstawiany w [s], a nie w [ns]), aby mozna byto
poprawnie obliczy¢ stata kq na podstawie wartosci statej Sterna-Volmera (Ksv).
Tym niemniej, pomimo blgdnie sugerowanych niektérych jednostek, wyniki liczbowe
zamieszczone w pracy doktorskiej wskazuja, ze wartosci szybkosci polimeryzacji (Rp), stopni
konwersji grup funkcyjnych monomeru (Cs), zmian energii swobodnej przeniesienia elektronu
(AGei) oraz statych szybkosci wygaszania fluorescencji (kq) zostaly obliczone poprawnie. To
dowodzi, ze doktorantka opanowala umicjetnosé poshugiwania sie wzorami fizyko-
chemicznymi, przeliczajgc wystepujace w nich wielkogci fizyczne na odpowiednie jednostki
wzajemnie kompatybilne, przed ich wstawieniem do wzoru. Tylko niepotrzebnie wprowadza
w blad czytelnikéw rozprawy doktorskiej, sugerujgc niewtasciwe jednostki.

. Bledy logiczne (sprzecznosci): Sa to bledy merytoryczne, ktére zwykle powstajg przy
nadmiernym pospiechu w pisaniu pracy albo w trakeie zmian wprowadzanych we fragmencie
pracy (np. pod wplywem uwag promotora) bez sprawdzenia jak te zmiany wplynely na reszte
tresci pracy. Podczas, gdy bledy edytorskie mozna pomingé, bledy merytoryczne zawsze
muszg by¢ szczegélowo wypunktowane w recenzji pracy doktorskiej, aby doktorantka lub
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doktorant nie powielili ich w pézniejszych publikacjach, a jesli wyniki pracy zostaly juz
opublikowane, aby przyszli doktorzy unikali takich bledow w przyszloéci. Réwniez w
niniejszej rozprawie doktorskiej mozna znalezé kilka nastgpujacych bledéw merytorycznych:

® Na str.26 autorka pisze: "Ustalono, ze dla ukladow kumaryna/s6l jodoniowa i
kumaryna/N-fenyloglicyna. rodniki inicjujgce generowane s3 w wyniku reakeji
zachodzacych wedtug mechanizmu redukcyjnego, natomiast w przypadku reakcji barwnika
z N-fenyloglicyng mamy do czynienia z sensybilizacja fotoutleniajgca." Jest to zdanie
nielogiczne, gdyz barwnik (w tym kontekscie: pochodna kumaryny) jest donorem elektronu
dla soli jodoniowej, natomiast akceptorem elektronu od N-fenyloglicyny. Zatem, wedtug
podanych na str.23 definicji, w przypadku uktadu barwnik/N-fenyloglicyna, mamy do
czynienia z fotosensybilizacja fotoredukujaca, a w przypadku barwnik/sél jodoniowa z
fotosensybilizacjg fotoutleniajaca.

e Na str.26 jest stwierdzenie: "Na skutek przylaczenia atomu wodoru do rodnika pierwotnego
powstajg rodniki inicjujace polimeryzacje (met)akrylanéw." Nieprawda, poniewaz
kombinacja atomu wodoru (ktéry tez jest rodnikiem) z dowolnym rodnikiem tworzy
obojetng czasteczke zwigzku chemicznego, a nie rodniki. Podobnie, na str.58 jest
stwierdzenie, ze: "...rodnik difenylojodoniowy ulega dekompozycji, w wyniku czego
powstaje rodnik jodofenylowy i fenylowy", podczas gdy na Schemacie 8 jest poprawnie, ze
z rodnika difenylojodowego powstaje rodnik fenylowy i obojetna czasteczka jodobenzenu.
Z dekompozycji jednego rodnika nie mogg powstawac dwa inne rodniki.

o Nieprawda jest réwniez stwierdzenie na str.27, ze: "Reakcjg nastepcza bylo oderwanie
atomu wodoru od kationorodnika aminy, co skutkowalo utworzeniem rodnikéw
aminoalkilowych." To nie bylo oderwanie atomu wodoru, tylko oderwanie protonu (H).
Nalezy rozrézniaé poszczegdlne formy wodoru. Przypomne: H jest protonem lub kationem
wodorowym, H- jest anionem wodorkowym, natomiast pojedynczy atom wodoru jest
rodnikiem H- Zatem oderwanie "atomu wodoru" od kationorodnika prowadzitoby do
kationokarbenu, a nie rodnika. Réwniez stwierdzenie: "W przypadku zastosowania
tris(3-merkaptopropionianu) trimetylolopropanu jako koinicjatora, oderwanie atomu wodoru
od tiolowego $rodka sieciujacego z jednoczesnym przeniesieniem elektronu prowadzito do
powstania rodnika tiylowego..." nie ma sensu, poniewaz do utworzenia rodnika tiylowego
przez oderwanie atomu wodoru, przeniesienie elektronu nie jest potrzebne. Gdyby
rownoczesnie zachodzilo przeniesienie elektronu i oderwanie atomu wodoru (czyli
oderwanie H-) powstalby rodnikokation.

e Na str.41 autorka pisze, ze skwaryna 8Q2 charakteryzowata sie intensywnym pasmem
fluorescencji, a w nastepnym zdaniu Jest podane, ze wydajnoéé kwantowa fluorescencji tego
barwnika wynosila 34.5 - 107, Fluorescencje o wydajnosci kwantowej rzedu 0.0035 raczej
bym nie nazywat "intensywna".

® Na str42 jest stwierdzenie, ze: "Wygaszanie wzbudzonego stanu singletowego 1,3-
bis(aryloamino)skwaryny zachodzito najszybciej w obecnosci tetrafluoroboranu N-metoksy-
4-fenylopirydyniowego (NO)", a nastepnie doktorantka podaje wartosci statych wygaszania
(kq) dla wygaszaczy B2 (kg = 8.19-10'° M s, 11 (kq = 6.89-10'0 M s1) i NO (kq =
5.69-10" M s), gdzie stata szybkosci wygaszania dla NO jest najmniejsza.

® Na str.48 doktorantka pisze: "Wraz ze wzrostem stezenia koinicjatora nastepowat stopniowy
wzrost szybkosci polimeryzacji oraz stopnia konwersji monomeru. Po osiagnigciu
maksimum obserwowano niewielki spadek tych wartosci, co mozna przypisaé takim
czynnikom jak:

= zuzycie fotoinicjatora w trakcie reakcji
* zwigkszenie lepkosci ukladu w wyniku stopniowego tworzenia sie polimeru
® wygaszanie wolnych rodnik6w"



Ta dyskusja jest kontrowersyjna, poniewaz szybkos¢ generowania rodnikéw wzrasta ze
wzrostem stezenia uktadu inicjujgcego (w tym przypadku koinicjatora), wigc przy wyzszych
stezeniach koinicjatora ukfad polimeryzujacy wezeéniej osigga maksymalny stopiefi
konwersji, nie zuzywajac procentowo wiecej koinicjatora niz przy powolnej polimeryzacji.
Zwigkszenie lepkosci uktadu zachodzi podobnie w miare postepu polimeryzacji, niezaleznie
od stezenia koinicjatora (tyle, ze z r6zng szybkoscia), a dla tych samych konwersji lepkos¢
ukiadu polimeryzujacego jest praktycznie taka sama. Natomiast, wzrost szybkosci
polimeryzacji ze wzrostem stezenia koinicjatora generuje wyzsza maksymalng temperaturg
uktadu, ze wzgledu na wzrost szybkosci wydzielania ciepta polimeryzacji przy takiej samej
szybkosci jego rozpraszania, co przyczynia sie do wigkszej konwersji monomeru zanim
ukiad sig zestali i wszelkie reakcje zostang zahamowane. Z kolei, spadek maksymalnej
szybkosci polimeryzacji i stopnia konwersji powyzej pewnego krytycznego stezenia
koinicjatora moze by¢ wynikiem efektu filtru wewnetrznego pochodzacego od koinicjatora
w zakresie UV, gdzie ten koinicjator absorbuje. Ze wzgledu na to, ze do naswietlania
stosowano Zrodio swiatla szerokopasmowe (UV-Vis, z duzym udziatem UV), przy duzych
stezeniach koinicjatora, zakres UV, w ktérym fotosensybilizator tez czesciowo absorbuje,
byt po prostu blokowany przez koinicjator, co zmniejszato efektywnogé generowania stanow
wzbudzonych fotosensybilizatora.

Fytanie 2: Natomiast, prosz¢ aby na obronie doktorantka wyjasnila, co miala na mysli
piszac o "wygaszaniu" wolnych rodnikéw, poniewaz wolne rodniki inicjujace
polimeryzacj¢ monomeru nie s3 w stanie wzbudzonym, a piszac o wygaszaniu
nalezaloby podaé co bylo wygaszaczem."

1. Powielanie cudzych bledéw: Nie wszystko, co jest opublikowane w literaturze naukowej, jest
prawdziwe. Nawet w renomowanych czasopismach naukowych zdarzajg si¢ bledy
merytoryczne lub nawet kompletne bzdury, ktére zostaly przeoczone przez recenzentéw albo
opublikowane pomimo krytycznych uwag recenzentéw (istnieja nawet czasopisma, gtéwnie
typu "open access", ktére publikujg wszystko jak leci, a recenzje s3 tylko formalnoscia).
W pracy doktorskiej nie powinno si¢ powielaé bezkrytycznie cudzych bledéw lub cytowaé
niewiarygodnych danych, poniewaz moze to prowadzi¢ do absurdéw. Réwniez doktorantka
padfa ofiarg opublikowanych cudzych bledéw, zakladajge, ze opublikowana reakcja 2 w
odnosniku [144] jest poprawna i starajac sie jg wyjasnié po swojemu. Mianowicie, na
przetomie stron 26/27 jest stwierdzenie: "Redukcja soli Jjodoniowej przez barwnik w stanie
singletowym skutkowata utworzeniem rodnika metylofenylowego, kt6ry ulegat dekompozycji
dajgc rodniki fenylowe inicjujgce polimeryzacje.", co jest oczywista bzdurg, ktérej nie ma
nawet w cytowanym artykule Zrédtowym. W odnosniku [144] autorzy opublikowali, ze w
wyniku rozpadu rodnika (MePh)I', czyli rodnika di(metylofenylo)jodowego (nie "rodnika
metylofenylowego") powstaje jodotoluen (MePhl) oraz rodnik fenylowy (Ph-), co nie ma
sensu, poniewaz oprécz jodotoluenu powstawaé moze jedynie rodnik metylofenylowy (MePh-),
a nie fenylowy (Ph-).

Z kolei, przykladem zacytowania niewiarygodnych danych jest stwierdzenie na str.26, ze:
"Osiggnigto maksymalny stopiefi przereagowania grup reaktywnych TMPTA na poziomie
94%...", co jest niemozliwe ze wzgledow sterycznych. Jest ogdlnie znane, ze TMPTA
polimeryzuje nie dalej niz do ok. 70% konwersji grup akrylowych, ale na etapie pisania
rozprawy doktorskiej, doktorantka mogta tego nie wiedzieg.

8. Niezgodnosci z cytowang literaturg: Bledy tego typu pojawiajg sie zwykle w przegladach
literaturowych, gdy autorzy przegladu zmieniaja akronimy stosowane w oryginalnych
artykutach na inne lub zmieniajg ich kolejnosé. Réwniez doktorantka popeinita taki biad.
Mianowicie, na Rys.7, akronimy koinicjatoréw OPPIP i OPPIA sg zamienione miejscami w
stosunku do zamieszczonych wzoréw, oraz skr6téw uzywanych przez oryginalnych autoréw w
odnosniku [185]. W oryginalnym artykule, koficéwka "P" w OPPIP odpowiadata
heksafluorofosforanowi, natomiast koficowka "A" w OPPIA heksafluoroantymonianowi.
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W rezultacie przestawienia kolejnosci akroniméw na Rys.7, na stronie 30 pojawito sig
stwierdzenie: "Ustalono, ze reaktywnos¢ soli wzrasta w kierunku: OPPIA < OPPIP < OPPIT.",
ktére sugeruje, ze najbardziej reaktywny jest toluenosulfonian (OPPIT), a wedlug oznaczeri
doktorantki, najmniej reaktywny bylby hexafluorofosforan, co jest nielogiczne i niezgodne z
odnosnikiem [185], gdzie wykazano, ze najbardziej reaktywny jest heksafluoroantymonian.

9. Cytowania artykulow Zrodlowych: W pracy jest poprawnie cytowane 198 odnodnikéw
literaturowych, Odnosniki te 5 cytowane w sposob jednolity, a ich numeracja jest poprawna
izgodna z trescig pracy, co wskazuje, ze doktorantka opanowata umiejetnosé cytowania
literatury naukowej. Zauwazytem jedynie drobng niezgodnoéé w tytule cytowanego odnosnika
[192], gdzie jest: "dyes", aw oryginale byto "dyads", czyli doktorantka poprawita biad w tytule
oryginalnego artykutu. Tytul artykutu i nazwiska autoréw, to Jjedyne elementy, ktérych przy
Cytowaniu nie powinno sig zmieniac, nawet, jesli oryginalni autorzy popelnili blad.

10. Bledy techniki eksperymentalnej: Wyniki eksperymentalne zamieszczone w rozprawie
doktorskiej oraz uzyskane trendy wskazujg, ze badania zostaly wykonane starannie, bez
istotnych uchybien, ktére by podwazaly ich wiarygodno$é. Jednak w kilku przypadkach, na
krzywych kinetycznych zaleznosci strumienia wydzielonego ciepta polimeryzacji od czasu
naswietlania, otrzymanych z badar metodg Foto-DSC (np. na Rys. 12), mozna zaobserwowaé
piaskie plateau w poblizu maksimum. Plaski odcinek na krzywych photo-DSC zwykle
wskazuje, ze grubosé prébki byta zbyt duza w stosunku do stezenia fotoinicjatora (albo wzieto
zbyt duza nawazke kompozycji). W rezultacie w obrebie plateau polimeryzacja przebiegata w
sposob ttokowy, gdzie granica faz pomigdzy ciektlym monomerem i statym polimerem
przesuwata si¢ w miare wybielania fotosensybilizatora. W przypadku wzglednych poréwnan
efektywnosci fotoinicjacji uktadéw inicjujgcych ulegajacych wybielaniu, czyli wszystkich
uktadéw badanych w niniejszej pracy, taki przebieg fotopolimeryzacji nie przeszkadza, ale
warto zwroci¢ uwagg, aby w przysziosci, w przypadku badari uktadéw inicjujgcych, ktére nie
bedg ulegaty wybielaniu, stezenie sktadnikéw absorbujacych $wiatto lub grubosé probki nie
byly zbyt duze, gdyz moze to prowadzi¢ do zanizonych konwersji monomeru.

11. Inne niescistosci:

® Druga reakcja na Schemacie 8 sugeruje powstawanie excypleksu pomiedzy skwaryng SQ1
i podstawiong sola difenylojodoniows, natomiast doktorantka nie przedstawia zadnego
dowodu, ze taki ekscypleks rzeczywiscie powstaje. Mam zatem nastgpujace pytanie:

Pytanie 3: Czy zmierzyla Pani widmo fluorescencyjne SQ1 w obecnosci soli jodoniowej i czy
zaobserwowala Pani powstawanie drugiego, dlugofalowego pasma emisyjnego,
oprocz pasma charakterystycznego dla emisji samej skwaryny SQ1, co
wskazywaloby na powstawanie ekscypleksu?

® Zastrzezenia moze réwniez budzié trzecia reakcja na Schemacie 8, ktéra sugeruje, ze w
wyniku przeniesienia elektronu pomigdzy skwaryng SQI i podstawionym kationem
difenylojodoniowym powstaje podstawiony rodnik difenylojodowy jako produkt
przejsciowy (czyli produkt z minimum energii na $ciezce reakeji), podczas gdy taki rodnik
weale nie musi istnieé. Reakcja moze zachodzié bezpodrednio od substratéw (tj. SQI1* i
kationu jodoniowego) do produktéw (tj. jodobenzenu, rodnika fenylowego i rodnikokationu
SQ1™) poprzez stan przejsciowy, ktéry niekoniecznie musi przypomina¢ rodnik
difenylojodowy. Mam zatem kolejne pytanie:

Pytanie 4: Czy podczas przegladu literatury spotkala si¢ Pani z jakims dowodem
eksperymentalnym lub obliczeniowym, ze rzeczywiscie moze powsta¢ rodnik
difenylojodowy jako produkt przejsciowy (ang: intermediate)?

Analogiczne watpliwoéci dotycza sugestii powstawania ekscypleksu SQ1 z anionem
n-butylotrifenyloboranowym oraz rodnika n-butylotrifenyloboranowego, poniewaz bor jest
w drugim wierszu uktadu okresowego i nie posiada orbitali d, gdzie niesparowany elektron
mogtby sie zmiescié.



® Na str.59 jest pewna niezgodnoéé trendu w Tabeli 6 pomigdzy danymi eksperymentalnymi
maksymalnej szybkodci polimeryzacji (R;) i konwersji (Co;) w ukladzie SQI/TTMSS.
Mianowicie, ze wzrostem stezenia koinicjatora TTMSS konwersja monomeru wzrasta,
zgodnie z oczekiwaniami, podczas gdy R, maleje, co jest niezgodne z wynikami konwersji.
Prawdopodobnie dane szybkosci polimeryzacji byty przestawione miejscami,

e W koncu, na str.60 doktorantka pisze, ze efektywnosé inicjowania polimeryzacji przez
uktady tréjsktadnikowe SQ1/TTMSS/B2 oraz SQUTTMSS/I2 byta podobna (stusznie), a
potem dodaje w nawiasie, ze stopiefi konwersji wynosit 18-30%, podczas gdy w Tabeli 6
Jest podane, ze stopnie konwersji dla w/w systeméw inicjujgcych wynosity odpowiednio:
29.2% i28.49% (tj. nie wiadomo skad si¢ wzigto te 18%).

Przedstawione powyzej bledy i niescistosci s nieliczne jak na objetosé pracy i nie 53 to grube
bledy merytoryczne, ktére by podwazaty wiarygodnogé prezentowanych wynikéw badan lub
pomniejszaty merytoryczng warto$é pracy, jako catosci. Jako calosé, praca jest na wysokim
poziomie naukowym i dowodzi dojrzatosci doktorantki do prowadzenia samodzielnych badaf
naukowych. W mojej ocenie, bledy te wynikajg raczej z braku do$wiadczenia naukowego
doktorantki, co na etapie realizacji pracy doktorskiej jest naturalne, oraz czesciowo z
nieprzywigzywania wystarczajgcej uwagi do szczegéléw, ktérg to umiejetnosé nabywa si¢ z
wiekiem.

Doktorantka w pehi zrealizowata zaplanowany cel pracy, a uzyskane wyniki rokujg ich
praktyczne zastosowanie. Ponadto, niewgtpliwg zaletg niniejszej rozprawy doktorskiej jest duza
starannos¢ autorki w opracowywaniu wynikéw doswiadczalnych, poprawnie prowadzona dyskusja
(za wyjatkiem wyzej wymienionych bledéw i niescistosci) oraz poprawne whnioski, do ktérych nie
mam Zadnych zastrzezeri. Wyniki badar sg poprawnie zaprezentowane w formie graficznej na 21
rysunkach oraz w formie liczbowej w 7 tabelach. Dodatkowo, w pracy sa zamieszczone 3
schematy, na ktérych doktorantka proponuje logiczne mechanizmy inicjacji polimeryzacji przez
badane uklady inicjujace. Obiekty te sg przedstawione w sposéb czytelny i przejrzysty, a
prezentowane wyniki nie budzg istotnych zastrzezeni, co dowodzi, 7ze doktorantka dobrze
opanowata nie tylko umiejetno$é pracy doswiadczalnej, ale réwniez umiejgtnos¢ poprawnego
opracowywania uzyskiwanych wynikéw i ich prezentacji w formie dziet naukowyceh takich jak
rozprawa doktorska lub publikacje naukowe. Owocem tych umiejetnosei jest jej dotychczasowy
dorobek naukowy, ktéry obejmuje 13 publikacji naukowych, ktérych jej wspétautorka, o facznym
wspotezynniku wptywu ponad 51, 3 zgloszenia patentowe, liczne udzialy w konferencjach
naukowych i projektach badawczych oraz nagrody i wyr6znienia, ktérych pemny wykaz jest
zamieszczony na koficu rozprawy doktorskiej (po bibliografii).

Reasumujge, w moim przekonaniu, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w pefni
spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim, zgodnie z ustawg: Prawo o Szkolnictwie
Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018r (Dz.U. 2018 poz. 1668) z pdzniejszymi zmianami. Zatem,
wnoszg do Rady Naukowej Wydziaty Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskiej
o dopuszczenie Pani mgr inz. Alicji Balcerak-Wozniak do dalszych etapéw postepowania
doktorskiego. Ponadto, biorac pod uwage wysokg starannos$é doktorantki w przygotowaniu
rozprawy oraz jej duzy dotychczasowy dorobek naukowy uzyskany w trakcie realizacji badan,
WNOsz¢ 0 Wyr6znienie tej pracy.

Z wyrazami uznania,

Prof. dr hab. inz. Roman Popielarz



