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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Kingi Kepskiej
pt. ,,New poly(3-hexylthiophene)-based materials for gas sensors and photovoltaic
applications - design and synthesis”

Rozprawa doktorska mgr inz. Kingi Kepskiej pod ww. tytutem, zrealizowana zostala
pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Mieczystawa Lapkowskiego oraz promotorki pomocniczej
dr hab. inz. Agnieszki Stolarczyk prof. PS w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimerow
Wydziatu Chemicznego Politechniki Slgskiej.

Poczatek XXI wieku przyniost szybki rozwoj badan zwigzanych z wykorzystaniem
materialdow organicznych o potencjalnym znaczeniu dla organicznych ogniw stonecznych,
sensorow czy w medycynie np. jako fotouczulacze w terapii fotodynamicznej nowotworow.
Zastosowanie materiatlow organicznych pozwala na wytworzenie urzadzen o wtasciwos$ciach
nieosiggalnych dla urzadzen opartych o przewodniki nieorganiczne. Jedng z zalet
wykorzystania materiatow na bazie zwigzkéw organicznych w uktadach fotowoltaicznych jest
mozliwo$¢ wytworzenia warstw na duzych powierzchniach r6znymi metodami, co jest istotne
zarowno z punktu widzenia potencjalnych zastosowan jak roéwniez ekonomicznego.
Niewatpliwie istotnym czynnikiem decydujagcym o intensywnym rozwoju organicznych
ogniw stonecznych jest poszukiwanie nowych potprzewodnikow organicznych, metod ich
syntezy czy formowania na ich bazie warstw pozwalajacych na tanig, prosta i szybka
produkcje przemystowa. Przedmiotem badan Autorki recenzowanej rozprawy bylo
zaprojektowanie 1 synteza nowej klasy kopolimeréw szczepionych zawierajacych polimery
skoniugowane oraz ocena ich potencjalnego zastosowania w urzadzeniach fotowoltaicznych i
czujnikach tlenku azotu(IV). Na tej podstawie moge stwierdzi¢, ze postawiony przez Pania
mgr inz. Kinge Kepska cel badawczy byt duzym wyzwaniem i1 wymagal interdyscyplinarne;

wiedzy z  chemii  organicznej,  elektrochemii 1  inzynierii = materialowe;.



W 2014 roku Pani mgr inz. Kinga Kepska podjeta studia doktoranckie na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej, gdzie 13 wrzesnia 2017 roku zostat wszczety przewod
doktorski. W trakcie studiéw III stopnia odbyta klika stazy naukowych: trzy na University of
Technology Eindhoven (Holandia) oraz jeden w Atomic Energy Commision (Francja),
podczas ktorych realizowata zagadnienia zwigzane z tematyka pracy doktorskiej. Dorobek
naukowy Pani mgr inz. Kg¢pskiej obejmuje 8 publikacji w czasopismach z bazy Journal
Citation Report (lista filadelfijska), z czego 5 z nich stanowi podstawe przedtozonej rozprawy
doktorskiej. Nalezy réwniez zauwazy¢, ze Pani mgr inz. Kepska w swoim dorobku
naukowym jest wspotautorka dwoch patentow krajowych, ktorych tematyka jest zbiezna z
tematyka rozprawy doktorskiej. Analizujac dorobek naukowy Pani mgr inz. Kepskiej pod
katem bibliometrycznym mozemy stwierdzi¢, ze sumaryczny IF publikacji dotyczacych
przedtozonej rozprawy wynosi 16.2 1 w mojej ocenie jest bardzo dobry, a catkowity IF
wszystkich publikacji z dorobku pani mgr inz. Kepskiej wynosi 28.6. Natomiast Doktorantka
nie podata sumarycznej liczba cytowan swoich publikacji, ale w swoim zyciorysie zamiescila
warto$¢ Indeks Hirsha = 5, co na tym etapie kariery naukowej uwazam, ze jest rowniez
bardzo dobrym wynikiem. Ponadto, w trakcie prowadzonych badan w ramach przediozone;j
rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Kinga Kepska byla kierownikiem projektu badawczego
PRELUDIUM 11. Uwazam, ze domknigciem osiggnie¢ naukowych pani mgr inz. Kepskiej
byloby podanie ilosci wystapien zarowno ustnych jak i w formie posterowej na konferencjach
naukowych, czego zabrakto w tym przypadku.

Rozprawa doktorska pani mgr inz. Kingi Kepskiej zostala napisana w jezyku
angielskim 1 zawarta zostata na 175 strona. Rozprawa ma typowy uktad dla prac z zakresu
nauk przyrodniczych z czterema kluczowymi elementami: przeglad literaturowy (Literature
review), cze$S¢ eksperymentalng (Experymental part), wyniki 1 dyskusja (Results and
discussion) oraz podsumowanie (Summary and conclusions). Ponadto rozprawa zawiera
dodatkowy rozdzial (Supplement) z tabelami oraz widmami '"H NMR, *C NMR, ATR-FTIR
czy MALDI-TOF zwigzkéw otrzymanych w ramach prowadzonych badan, ktore w rozprawie
majga swoja odrebna numeracje. W moim odczuciu, takie przedstawienie istotnych wynikow
swoich badan jest mato czytelne, poniewaz umieszczanie ich na koncu pracy wprowadza
trudnos¢ ptynnego czytania rozprawy 1 wymaga od czytelnika ,,wedrowki” ze $rodka pracy na
koniec 1 z powrotem, co nie sprzyja wiasciwej analizie tekstu z omawianym rysunkiem —
powoduje zamieszanie. Rozprawe konczy spis literatury (Bibliography, 238 pozycje). Pani
mgr inz. Kepska na poczatku swojej rozprawy umieszcza streszczenia w dwoch jezykach:

angielskim 1 polskim oraz spis stosowanych skrétow jako odrgbne rozdziaty co w moim



odczuciu z punktu formalnego wydaje si¢ by¢ drobnym naduzyciem (szczegdlnie w
przypadku stosowanych skrotéw). W kolejnym rozdziale Autorka przedstawita krotki wstep
dotyczacy rozwoju 1 zastosowan materialdbw organicznych szczegdlnie polimerdéw
przewodzacych w ostatnich kilku dekadach. Cel swojej pracy badawczej pani mgr inz. Kinga
Kepska przedstawia w nastepnym rozdziale, a ktory dotyczy projektowania i syntezy nowe;j
klasy kopolimeréw szczepionych zawierajacych sprzezone tancuchy polimerowe
(regioregularny  poli(3-heksylotiofen) — RR  P3HT) przytaczony do szkieletu
polisiloksanowego, ich charakterystyki molekularnej oraz okreslenia potencjalnej
przydatnosci do urzadzen fotowoltaicznych i czujnikéw na NOx.

W kolejnym rozdziale zatytulowanym przeglad literaturowy (Literature review)
Doktorantka przedstawita krotki opis teorii pasmowej ciata stalego, polimerow
przewodzacych w szczeg6lnosci politiofenu. Nastepnie pani mgr inz. Kepska przedstawia
przeglad literaturowy protokoldw chemicznej syntezy poli(3-alkilotiofenéw) — P3AT
ukierunkowanych szczegoélnie na otrzymywanie P3AT o wysokim stopniu regioregularno$ci
(gtéwnie z zawartoscig sprzezen HT). Doktorantka skoncentrowata si¢ gtownie na dwoch
grupach: opartych na obrobce $rodkami utleniajacymi oraz na katalitycznym sprzeganiu z
kompleksami metali przejsciowych. Na koniec tego rozdzialu Autorka przedstawia wady 1
zalety poszczegdlnych procedur syntezy P3AT 1 wskazuje, ktorg metodologie syntezy
regioregularnego poli(3-heksylotiofenu) wybiera do stosowania w swojej pracy doktorskiej i
dlaczego ten zwigzek wybrata jako uktad modelowy do dalszych badan. Przedstawia rowniez
mechanizmy polimeryzacji. Rozdziat ten wskazuje wyraznie na zrozumienie przez
Doktorantke problemu badawczego oraz umiejetnosci oceny i1 wyboru odpowiedniej
procedury badawczej w celu weryfikacji hipotez badawczych.

W dalszej czg$¢ przegladu literaturowego Autorka wprowadza czytelnika w
zagadnienia syntezy kopolimeréw i w tym rozdziale opisuje uktady polysiloksanowe oraz
metod¢ hydrosililacji. Ponadto w omawianym rozdziale Autorka zestawita w tabelach
wybrane uktady kopolimeréw blokowych zawierajacych regioregularnego poli(3-
heksylotiofenu), jak rowniez kopolimery szczepione zawierajace tancuchy boczne P3HT oraz
ich potencjalne zastosowanie. W podsumowaniu Autorka zauwaz, ze wprowadzenie segmentu
niesprzezonego do czasteczki polimeru przewodzacego, takiego jak P3HT, moze poprawic
lub nie pogorszy¢ wihasciwosci mechanicznych jak i1 optoelektronicznych w poréwnaniu do
wyj$ciowego polimeru przewodzacego. Natomiast w przypadku kopolimerow szczepionych
wymusza mieszalno§¢ uzytych fragmentéw, poprawiajac jednorodno$¢ otrzymanych

materiatdw w odniesieniu do mieszanek polimerowych. W dalszej cze$ci rozdzialu Autorka



omawia w sposob zwiezty stosowane metody badawcze do charakterystyki kopolimeroéw i
kopolimeréw szczepionych na bazie P3HT. Przede wszystkim przedstawia metodologi¢
wyznaczenia istotnego parametru z punktu widzenia charakterystyki materiatow
polimerowych jakim jest ci¢zar czasteczkowy. W tym celu Autorka opisata klasyczne
techniki badawcze, ze szczegdlnym uwzglednieniem poly(3-alkilotiofenow) oraz
polysiloksanoéw, do potwierdzenia budowy chemicznej zaproponowanych kopolimerow i
kopolimeréw  szczepionych: spektroskopii  w  podczerwien (FTIR), spektroskopii
magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR) oraz chromatografii zelowej. Zabraklo mi w
tym miejscu informacji o zastosowanej do badan zaproponowanych kopolimeréw technice
odbiciowej (ATR).

W ostatnim rozdziale czgsci literaturowej pani mgr inz. Kinga Kepska przybliza
czytelnikowi potencjalne obszary zastosowania zaproponowanych kopolimeréw i
kopolimeréw szczepionych miedzy innymi czujniki gazow (np. tlenkéw azotu — NOy) czy
organicznych ogniw stonecznych. W przypadku czujnikéw gazowych Autorka przedstawita w
tabeli przyklady czujnikow gazowych na NO, opartych na polimerach przewodzacych,
kopolimerach 1 kopolimerach szczepionych opisane w literaturze wraz z podaniem ich limitu
detekcji. W tym rozdziale zabraklo mi krytycznej oceny tego typu czujnikow, jak réwniez
wyzwan jakie stoja przed opracowaniem komercyjnych czujnikéw gazowych opartych o
uktady na bazie szeroko pojetych polimerow przewodzacych. Nastgpnie Autorka przedstawita
w skrotowy sposob podstawy teoretyczne organicznych ogniw stonecznych wraz z
najistotniejszymi parametrami charakteryzujagcymi tego typu urzadzenia oraz opisata
doniesienia literaturowe dotyczace zastosowania kopolimeréw 1 kopolimeréow szczepionych
roOwniez na polisioksanach w organicznych ogniwach stonecznych. Podobnie jak w
poprzednim rozdziale zabraklo mi krytycznego podsumowania oraz kierunku dalszego
rozwoju organicznych ogniw stonecznych na bazie kopolimeréw szczepionych. Po
zapoznaniu si¢ z czg$cig literaturowa uzasadnione jest stwierdzenie, ze mgr inz. Kinga
Kepska jest na biezaco z literaturg przedmiotu swoich badan i1 Zze zrealizowane w ramach
rozprawy doktorskiej badania, odpowiadajg najnowszym trendom w obszarze kopolimeréw.

Kolejnym rozdzialem rozprawy doktorskiej jest cze$¢ eksperymentalna, gdzie
Autorka prezentuje wyniki przeprowadzonych badan dotyczacych kopolimeréw otrzymanych
na drodze syntezy chemicznej zaréwno regioregularnych 1 nieregularnych poli(3-
heksylotiofenéw) jak 1 wybranych polisiloksandw szczepionych regioregularnym poli(3-
heksylotiofenem) metoda hydrosililacji (np. z fancuchami glownymi

poli(metylowodoro)siloksan ~ czy  poli(dimetylo)siloksanem-ko-metylowodorosiloksan).



Nastepnie Autorka podaje uzyta aparature¢ do analizy struktury i budowy otrzymanych
kopolimeréw oraz procedury i aparature¢ do przygotowania odpowiednich czujnikéw jak i
ogniw slonecznych. W dalszej czgéci rozprawy Autorka przedstawia rozdziat, w ktorym
prezentuje wyniki 1 dyskusj¢ swoich badan nad otrzymanymi kopolimerami i kopolimerami
szczepionymi. Struktury otrzymanych kopolimerow zostaly potwierdzone przez Autorke
badaniami przy wykorzystaniu magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H NMR oraz “C
NMR), spektroskopii w poczerwieni, MALDI-TOF czy chromatografii zelowe;.
Przeprowadzone badania pozwalaja Autorce na wyciaggni¢cie ogolnych 1 poprawnych
wnioskow dotyczacych struktury kopolimerow, ktore zamiescita w krotkim podsumowaniu
omawianego rozdzialu. Ponadto, Autorka zamieszcza w rozprawie informacj¢ dotyczaca
charakterystyki spektroelektrochemicznej badanych kopolimerow, ktore byty wykonane przez
dr Tomasza Jarosza i nie wchodza w zakres niniejszej rozprawy.

Jeden z ostatnich rozdzialow czg¢sci eksperymentalnej rozprawy dotyczy zastosowania
otrzymanych kopolimeréw w gazowych czujnikach na NO, oraz w organicznych ogniwach
stonecznych. W przypadku czujnika na NO, uzyskane przez Autorke wyniki wskazuja, ze
czujnik NO; na bazie RR P3HT wykazuja znacznie slabsze odpowiedzi niz czujnik na bazie
NR P3HT. Natomiast czujniki na bazie kopolimeréw, w szczegolnosci zawierajagce segmenty
poli(glikolu etylenowego), wykazywaty wyzsza odpowiedz na badany gaz niz czysty poli(3-
heksylotiofen), co tlumaczone jest absorbcjg czasteczek NO, przez PEG. Jednocze$nie
czujniki na bazie kopolimerow wykazywaly wolniejsza dynamike regeneracji w temperaturze
pokojowej. Autorka zaproponowala podniesienie temperatury roboczej do 50-100°C i
naswietlanie dziatajacego czujnika S$wiatlem ultrafioletowym co przyczynitlo si¢ do
rozwigzania problemu. Innym potencjalnym zastosowaniem, badanych przez Autorke
kopolimeréw, byty ogniwa stoneczne o budowie heteroziacza, gdzie testowane byty uklady
RR P3HT oraz kopolimery szczepione polisiloksanowe-P3HT jako warstwy aktywne z
akceptorem fulerenowym. Przeprowadzone badania wskazuja, ze ogniwa stoneczne oparte na
polisiloksanie szczepionym poli(3-heksylotiofenem) 1 tancuchami heksylowymi osiagnetly
sprawno$¢ poroOwnywalng z ogniwami opartymi na poli(3-heksylotiofenie) 1 jednocze$nie
charakteryzowaty si¢ wyzsza stabilno$¢ termiczng przy dlugotrwaltym wygrzewaniu oraz
nieznacznie wyzszg trwalo$cig podczas przechowywania (starzenia) w atmosferze obojetne;.

W rozdziale podsumowujacym Autorka stwierdza, ze uzyskane kopolimery posiadaja
obiecujgc whasciwosci, a dalsza modyfikacja ich struktury na poziomie molekularnym moze
doprowadzi¢ do uzyskania materialow o pozadanych cechach dla wysoce selektywnych

czujnikOw na wybrane gazy oraz organicznych ogniw stonecznych.



Podj¢ta przez Autorke rozprawy tematyka wpisuje si¢ bardzo dobrze we wspodiczesne
trendy badawcze zwigzane z poszukiwaniem nowych materialow organicznych
o charakterze potprzewodnikowym oraz potencjalnym ich znaczeniu w roéznego rodzaju
urzadzeniach elektronicznych np. czujnikach czy ogniwach slonecznych. Istotnymi
osiggnieciami Autorki sg wykazanie zastosowania w ogniwach fotowoltaicznych jako
materiatu aktywnego opartego o kopolimery szczepione z tancuchami gtownym na bazie
polisiloksané6w 1 fancuchami bocznymi poli(3-heksylotiofen), jak réwniez uktady
kopolimerowe moga stanowi¢ dobry materiat do konstrukcji czujnikow gazu — np. NO.,.
Wyniki praktycznego zastosowania uzyskanych materiatow (czujnik gazu 1 ogniwo
fotowoltaiczne) stanowig warto$ciowe uzupetnienie przeprowadzonych badan podstawowych.
Ponadto rozprawa doktorska pani mgr inz. Kingi Kepskiej wnosi wktad w rozwoj wiedzy w
zakresie syntezy i1 badania zwiazkow wielkoczasteczkowych o potencjalnym znaczeniu w
elektronice organicznej. Doktorantka wykazala, Zze posiada wiedz¢ 1 umiejetnosci w
chemicznej syntezie kopolimeréw skoniugowanych jak réwniez doborze odpowiednich
technik badawczych do okre$lenia zaré6wno budowy chemiczne np. NMR czy IR jak i
wybranych wilasciwosci istotnych z punktu widzenia potencjalnych zastosowan. Nie mam
watpliwosci, ze pomiary zostaty przeprowadzone starannie, a uzyskane wyniki sa
przekonywujace. Podobne stwierdzenie odnosi si¢ rowniez do wyciggnietych przez panig mgr
inz. Kinge Kepska wnioskow.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawa doktorska nasunelo mi si¢ kilka pytan, ktore z
pewnoscia mogg by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony:

(1) Czy przy badaniu czujnika na NO, badany byly wplyw interferentéw na prace¢ takiego
czujnika (oprécz oczywiscie tlenu). Jezeli tak to jakie 1 w jaki sposob wptywaty na
jegoprace?

(2) W rozprawie zabrakto mi schematu lub zdj¢cia konstrukcji IDT uzywanej do opracowania
czujnika gazu.

Pomimo moich powyzszych pytan/uwag nie zmieniajg to jednak moje bardzo dobrej
opinii o pracy doktorskiej pani mgr inz. Kingi Kepskiej. Zawiera ona znaczng 11os¢ wynikow,
w tym wiele warto§ciowych i oryginalnych, ktoére w znacznym stopniu poszerzaja obecny stan
wiedzy w obszarze elektroaktywnych materiatéw organicznych. Ponadto, recenzowana praca
doktorska spelnia kryterium nowos$ci naukowej, co zostalo potwierdzone artykulami
naukowymi opublikowanymi w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym. Ponadto pani

mgr inz. Kinga Kepska zrealizowata postawione na wstgpie cele pracy i wykazala si¢



zarowno dobrg znajomos$cig wielu technik badawczych, jak rowniez ich zastosowaniem oraz
umiejetnosciag wlasciwej interpretacji uzyskanych wynikow.

Na tej podstawie moge stwierdzi¢ jednoznacznie, ze recenzowana rozprawa spetnia
wszystkie warunki okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzZszym 1 nauce wraz z poOzniejszymi zmianami. W zwigzku z tym, wnosz¢ do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slgskiej o dopuszczenie pani mgr inz. Kingi

Kepskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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