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Recenzja pracy doktorskiej mgr Sylwii Malinowskiej
»Synteza i wlasciwosci cienkowarstwowych
ukladéw kompozytowych zespalanych polimerami”

Uwagi ogélne

Rozprawa doktorska p. Sylwii Malinowskiej jest pracg z pogranicza elektrochemii
oraz chemii i inzZynierii polimeréw. Autorka przedstawila w niej wyniki systematycznych
badan polimeréw przewodzacych (polipirolu i polianiliny), otrzymanych w wyniku
polimeryzacji utleniajacej na granicy faz dwu niemieszajacych sie cieczy. Procedure te
zastosowata nie tylko do preparatyki polimeréw o réznorodnej morfologii, ale rowniez do
wytwarzania ich dwuskladnikowych kompozytow z nanoczgstkami metali oraz z
nanokrysztatlami pétprzewodnikéw siarczkowych, a takze nanorurkami weglowymi, a nawet
kompozytow trojsktadnikowych skladajacych si¢ dwoch polimeréw  (polianilina i
poli(izopropyloakryloamid) i nanoczastek metali (zlota lub srebra). Tak duza liczba obicktéw
badan stanowi zaréwno atut pracy jak i pewna jej stabos¢. Atut, gdyz zawiera ona znaczaca
liczb¢ elementéw nowosci naukowej, wad¢ — bowiem charakterystyka niektorych
kompozytéw jest dosy¢ powierzchowna i w skrajnych przypadkach ogranicza sie do
mikroskopowych badan morfologii i zarejestrowania woltamograméw cyklicznych. Atutem
pracy jest takze jej klasyczna forma pelnej monografii, a nie zbioru publikacji z komentarzem.
Inng pozytywna cechg ocenianej rozprawy doktorskiej jest systematyczno$é podjetych badan.
Praca zawiera jednak pewng liczbe¢ bledéw redakcyjnych oraz, sporadycznie, niefrasobliwg
interpretacj¢ wynikow. Nie bede tutaj wymieniat szczegétowych uwag do tekstu rozprawy,
mogloby to bowiem utrudni¢ percepcj¢ recenzji. Uwagi te zamiescilem w osobnym liscie do
Doktorantki, t¢ ostatnig proszgc o ustosunkowanie si¢ do nich w trakcie obrony pracy.

Chciatbym jeszcze zwrdci¢ uwage na jezyk doktoratu. Tekst pracy, podczas jej lektury,

zbyt czgsto drazni moje stare oko licznymi btedami jezykowymi (w tym semantycznymi) oraz



osobliwa stylistyka w niektérych fragmentach. Trudno wymagaé od Doktorantki, aby opisy
doswiadczen w jej pracy doktorskiej doréwnywatly uroda opisowi kwitngcego sadu z [V tomu
stynnego cyklu powiesciowego ,, W poszukiwaniu straconego czasu " autorstwa Marcela
Prousta — najwigkszego, w moim przekonaniu, stylisty wsrdd najznamienitszych pisarzy
francuskich, ale wydaje mi sie, ze bardziej intensywna wspotpraca z opiekunkg i promotorem
pracy pozwolitaby na znaczace polepszenie jej warstwy jezykowej. Proustowski opis
kwitngcego sadu rowniez dotaczylem do listu do Doktorantki, majac nadziej¢, ze jego pigkno
i powab zachwyca tych czlonkow Komisji Doktorskiej, ktorzy znajg jezyk francuski.

Opinia o czesci literaturowej pracy

Czes¢ literaturowa jest bardzo obszerna (64 strony), co stanowi prawie 1/4 catosci
tekstu. W jej pierwszej czesci Autorka wprowadza encyklopedyczne definicje dotyczace
materiatéw i kompozytéw, co prawda nie zawsze w petni oddajgce ich wlasciwosci. W sumie
pozytywnie oceniam jednak te¢ czes$¢ przegladu literaturowego, zakonczong sympatycznym
stwierdzeniem, iz badanie kompozytéw polimeréw przewodzacych z nanoczgstkami metali

jest ,, zajeciem bardzo pozytecznym i interesujgcym”.

W nastgpnych podrozdziatach przegladu literaturowego Autorka dosy¢ szczegOtowo
omawia chemiczne (bezpradowe) metody otrzymywania polipirolu i polianiliny, wigczajac te,
pozwalajgce na otrzymanie w jednym etapie kompozytoéw polimeréw przewodzacych z
nanoczastkami metali. Omawia réwniez kompozyty z nanokrysztatami siarczkow metali,
kompozyty z tlenkiem glinu, a takze kompozyty z nanorurkami weglowymi, czyli te rodzaje
materialdw, ktére sg przedmiotem jej badan opisanych w pracy doktorskiej. Podaje tez
przyktady ich zastosowan technologicznych. Pewna sltaboscia tego przegladu jest
przedstawianie szczeg6towych przyktadow syntez i/lub zastosowan poprzez omawianie tresci
wybranych publikacji w konwencji ,artykul po artykule”, bez podjecia jakiejkolwiek préby
usystematyzowania przedstawionych danych oraz wyciagnigecia uogélniajgcych wnioskow.
Réwniez tg czg$¢ przegladu literaturowego oceniam pozytywnie, bo biorge pod uwage
mnogos¢ bronionych wspolczesnie doktoratéw zaspokojenie takich oczekiwan recenzenta

byloby wymaganiem nadmiernym.
Opinia o czg¢sci eksperymentalnej pracy i dyskusji wynikéw

Czg$¢ eksperymentalna jest napisana klarownie i z matymi wyjatkami przyzwoicie
zredagowana. Mam szereg uwag polemicznych dotyczacych wynikéw analizy elementarnej
oraz wynikow pomiaréw przewodnosci wiasciwej (konduktancji) zamieszczonych w

podrozdziale H2. W rozdziale H3 razi mnie troche nieprofesjonalny opis zamieszczonych



dyfraktograméw, z kolei interpretacja widm Ramana przedstawiona w rozdziale H4 wymaga
dyskusji. Szczegblowe uwagi i pytania dotyczace zagadnien poruszonych w tych

podrozdziatach przedstawitem w liscie do Doktorantki.

Ciekawy jest rozdziat I, chociaz opis odziatywan wolnych rodnikéw generowanych w
reakcji Fentona ze zlotem i srebrem jest nazbyt fenomenologiczny. Brakuje mi rowniez
rozwazan dotyczacych reakeji tych rodnikéw z polipirolem. Rozdziat J poswigcony jest
opisowi tréjsktadnikowych kompozytow polimeréw przewodzacych (polianiliny lub
polipirolu) z polimerem termoczutym (poli(N-izoproppyloakryloamidem)) i nanoczgstkami
metali. Staboscig tego niewatpliwie interesujacego fragmentu doktoratu jest ograniczenie
charakterystyki otrzymanych hydrozeli do badan ich pegcznienia, morfologii metodami
mikroskopowymi oraz woltametrii cyklicznej. Zaskakujacy jest brak wyznaczenia skladu

otrzymanych hydrozeli kompozytowych.

W rozdziale K Autorka opisuje otrzymywanie cienkich warstw polipirolu i polianiliny
metodami chemicznymi. Z punktu widzenia zastosowan elektrochemicznych tych zwiazkéw
opracowanie metod preparatywnych prowadzacych do jednorodnych warstw jest wazne i ten
aspekt badan uwazam za ciekawy. Nie ma w nich jednak elementéw nowosci naukowej, gdy
pod uwage wzig¢ stosowane odczynniki i wybrane reakcje polimeryzacji, bowiem p. Sylwia
Malinowska ograniczyta si¢ do tych, ktore byly powszechnie badane ponad 40 lat temu przez

licznych naukowcow, w tym stosunkowo miodego jeszcze wtedy recenzenta tej rozprawy.

Zbyt ,heterogeniczny” w swojej naturze jest ostatni rozdzial rozprawy (Rozdziat L), w
ktorym Autorka na dwudziestu kilku zaledwie stronach opisuje kompozyty polimeréw
przewodzacych (polipirolu i polianiliny) nie tylko z chalkogenkami kadmu, ale takze
ferromagnetycznymi nanoczastkami wegla zawierajgcymi krystality zelaza, a takze z
nanorurkami weglowymi. Opis tak duzej liczby obiektéw badan o réznych whasciwosciach
chemicznych i fizycznych w stosunkowo krotkim rozdziale musi by¢ nazbyt powierzchowny.
Skrotowos¢ tej czesci pracy powoduje, iz mam do niej szereg uwag polemicznych, ktore

rowniez umiescitem w liscie do Doktorantki, liczac na dyskusje¢ podczas obrony pracy.
Whiosek
Opiniowana dysertacja wyrdznia si¢ mnogo$cia wynikow eksperymentalnych, zawiera
rowniez szereg elementéw nowosci naukowej w dziedzinie chemii i inzynierii polimeréw

oraz elektrochemii. Nie mam watpliwoséci, iz spelnia ona wszystkie warunki Ustawy o



stopniach i tytule naukowym. Skladam wigc wniosek o dopuszczenie p. mgr Sylwii

Malinowskiej do publicznej obrony pracy doktorskiej.

T

Adam Pron



Lista pytan i uwag do p. mgr Sylwii Malinowskiej

(z pro$ba, aby na nie odpowiedziata podczas obrony pracy)

Uwagi dotyczace jezyka rozprawy
Na poczatku obiecany fragment opisu kwitnacego sadu z tomu IV dzieta Marcela Prousta
pt. ,,W poszukiwaniu straconego czasu”.

« Ils étaient en pleine floraison, d’un luxe inoui, les pieds dans la boue et en toilette de
bal, ne prenant pas de précautions pour ne pas gdter le plus merveilleux satin rose qu’on efit
Jamais vu et que faisait briller le soleil ; [’horizon lointain de la mer fournissait aux pommiers
comme un arriére-plan d’estampe japonaise ; si je levais la téte pour regarder le ciel entre
les fleurs, qui faisaient paraitre son bleu rasséréné, presque violent, elles semblaient s écarter
pour montrer la profondeur de ce paradis. Sous cet azur, une brise légére mais froide faisait
trembler légérement les bouquets rougissants. Des mésanges bleues venaient se poser sur les
branches et sautaient entre les fleurs, indulgentes, comme si ¢ eiit été un amateur d’exotisme
et de couleurs qui avait artificiellement créé cette beauté vivante. Mais elle touchait
Jusqu’aux larmes parce que, si loin qu'on allai dans ses effets d’art raffiné, on sentait qu’elle
était naturelle, que ces pommiers étaient la en pleine campagne comme des paysans, sur une
grande route de France. Puis aux rayons du soleil succédérent subitement ceux de la pluie ;
ils zébrérent tout I 'horizon, enserrérent la file des pommiers dans leur réseau gris. Mais ceux-
ci continuaient a dresser leur beauté, fleurie et rose, dans le vent devenu glacial sous ['averse
qui tombait : ¢ 'était une journée de printemps ».

Strona 11

Piszgc o wiasciwosciach polimeréw uzywa Pani niewlasciwych wyrazen (np. uzywa Pani
wyrazenia ,,podjednostki” czy wymienia Pani ,.elastyczno$¢” i ,,sprezysto$é” jako rézne cechy
polimeréw, a wyrazenia te oznaczajg to samo). Opisy wlasciwosci polimeréw sg uproszczone,
by nie powiedzie¢ naiwne. Wydaje mi si¢, ze wynika to z faktu, iz w opisie tych wlasciwosci
korzystala Pani z podrecznika ,Podstawy chemii polimeréw” napisanego przez dwie
specjalistki z dziedziny spektroskopii Ramana i trzy elektrochemiczki. Gdyby specjalisci
chemii polimeréw pisali podreczniki do nauki elektrochemii, efekt bylby prawdopodobnie
taki sam.
Strona 12 i inne
Opisujgc obiekty o wielko$ci nanometrycznej nazywa je Pani ,nanostrukturami”. Zaréwno
»Struktura” jak i ,,nanostruktura” nie sg obiektami materialnymi. ,Struktura”, podobnie jak

architektura”, to opis geometryczny obiektu materialnego. Nie mozna wiec otrzymac



(syntezowa) ,struktury” (..nanostruktury”) lecz nanoczastke o danej strukturze. Podobnie,
nie mieszka Pani w ,,architekturze” lecz w budynku o danej architekturze.

Strona 15 i inne

Uzywa Pani naprzemiennie wyrazen ,reakcja red-ox” lub reakcja ,redoks”. Obydwa
wyrazenia sg niepoprawne. Prawidlowe wyrazenie to ,reakcja redoksowa”. Prof. Maciej
Mazur podczas swojego kolokwium habilitacyjnego upierat sie, ze prawidtowe wyrazenie to
oreakcja redoks”, ale po uzyskaniu pisemnej opinii Poradni Jezykowej Uniwersytetu
Warszawskiego musial przyzna¢ mi racje, iz poprawnym wyrazeniem jest tylko ,reakcja
redoksowa”.

Strona 16117

Roéwnania reakcji utozsamia Pani z mechanizmami reakcji. Rownanie reakcji, nawet
zbilansowane nie oddaje mechanizmu reakcji, bo nie pokazuje jej etapow i produktoéw
posrednich.

Strona 19

Cytuje: ,,w toluenie umieszczali czastki monomeru”. Czasteczki, nie czastki! Lepiej bytoby
napisa¢: ,,do toluenu dodano XX ml monomeru™.

Strona 20

Stosowana przez Panig nazwa ,akrylan poliuretanu” jest nazwg handlowa, ktéra nie powinna
by¢ uzywana w pracy naukowej, jaka jest doktorat. Jest to de facto kopolimer zawierajacy
ugrupowania uretanowe i akrylowe.

Strona 20

Skoro nie zalgczyla Pani spisu uzywanych skrotéw, to zamiast 4-ATP powinna byta Pani
napisac¢ 4-aminotiofenol (4-ATP).

Strona 23

Nie ,,heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazol™ lecz ,,heksafluorofosforan 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy”.

Strona 25 i inne

Uzywa Pani wyrazen ,,polipirol domieszkowany nanostrukturalnym ztotem” oraz ,,polianilina
wzbogacona nanostrukturalnym zlotem”. Obydwa wyrazenia sa nieprawidlowe.
Domieszkowanie to wprowadzanie do matrycy obcych atomow, jonéw lub czasteczek przy
zachowaniu strukturalnej tozsamosci tej matrycy. W przypadku domieszkowania krzemu to
tworzenie roztworéw substytucyjnych krzemu z borem lub fosforem, albo roztworéow
mig¢dzyweztowych z litem. W zwigzkach interkalacyjnych, domieszkowanie to wprowadzenie

jonéw lub czgsteczek w obszary miedzyplaszczyznowe matrycy, a w przypadku polimerow



przewodzacych w obszary migdzylaficuchowe. Wytworzenie heterofazowego kompozytu
polipirol-ztoto w zadnej mierze nie jest ..domieszkowaniem”, a tym bardziej ., wzbogacaniem
w zloto”. Niewlasciwie uzywa Pani rowniez okreslenia ,.niedomieszkowany polipirol”, bo ten
_niedomieszkowany polipirol”, ktéry Pani omawia, jest de facto polipirolem
domieszkowanym. Niedomieszkowana (neutralna) forma polipirolu jest bardzo reaktywna i
na powietrzu ulega spontanicznemu utlenieniu do formy polikationowej, zawierajgce;
domieszki w postaci aniondw.

Strona 59

Cytuje¢: ,,Nanoczasteczkowy PPY”. Raczej PPY w postaci nanoczgstek. Nie ma bowiem
nanoczasteczek, chociaz sg makroczasteczki.

Strona 69

Cytuje: ,Inertne jony naladowane ujemnie”. Raczej: ,aniony nieuczestniczace w reakcji
redoksowe;j”.

Strona 97

W opisie badan metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego powinna pani uzywaé
bardziej precyzyjnego j¢zyka i nie nazywac wskaznikow Millera ,,symbolami”. Nie powinno

si¢ pisac ,,pik o symbolach (111)” lecz ,,refleks o wskaznikach (111)”.

W Pani odpowiedzi na recenzj¢ prosz¢ pomingé¢ w calo$ci powyzsze uwagi dotyczace
probleméw jezykowych, w tym semantycznych, moj komentarz ma bowiem charakter
wylgcznie dydaktyczny. Prosilbym jednak, aby w trakcie prezentacji wynikéw pracy

uzywala Pani okreslen ,,domieszkowany”, ,domieszkowanie” w sposéb prawidlowy.

Uwagi dotyczace czeSci literaturowej rozprawy
Strona 9
Pisze Pani, udziat osnowy w kompozycie ,,waha si¢ od 20% do 80%”. Nalezalo podaé czy sa
to procenty wagowe czy objgtosciowe, co jest szczeg6lnie istotne w przypadku kompozytow
polimeréw z metalami.
Strona 11
Piszac o kompozytach polimeréw przewodzacych z nanoczgstkami nieorganicznymi podaje
Pani przyklad poliacetylenu. Poliacetylen ze wzgledu na malg trwalo$¢ na powietrzu i
nieprzetwarzalnos¢ w technologicznie uzyteczne formy nie moze shuzyé jako osnowa w tego

typu kompozytach.



Strona 12

Pisze Pani, iz polimery przewodzace moga by¢ .plastyczne”. Rzeczywiscie istnieja nieliczne
przypadki plastyfikacji polimerow przewodzacych, ale nie sg to polimery opisane W
odno$nikach na jakie si¢ Pani powotuje.

Strona 161 18

W przegladzie literaturowym nalezy podawa peine systematyczne nazwy opisywanych
zwigzkoéw. Omawiajgc prace [33] nie mozna pisac ,.kopolimer diblokowy o skrétowej nazwie
PS-5-P2VP, gdyz nazwa taka nic czytelnikowi nie moéwi. Powinna byla Pani napisa¢
poli(styren-b-b-poli(2-winylopirydyna) o dtugosci blokéw 300-300. Co wiecej omawiajgc
prace [35] nie wspomina Pani nawet jakiego kopolimeru uzyto, a byt to znowu kopolimer
diblokowy styrenu i 2-winylopirydyny o dwoéch réznych diugosciach blokow: 190-190 oraz
800-860.

Strona 161 17
Réwnanie przedstawione na Rysunku 4 jest poprawne, ale ja podatbym je w formie

zbilansowane;j,

3n (/N\> + 7/3n HAuUCl, >

)
H

+ 73n AL + 25[3n HCI

tak jak na Rysunku 5 przedstawia Pani rownanie opisujace chemiczng polimeryzacj¢ aniliny.
Strona 26

Uprzejmie prosz¢ o wyjasnienie znaczenia nastgpujacego zdania: ,Dodatek tego
rozpuszczalnika powodowal obnizenie lepkosci nitrobenzenu ze wzgledu na jego duzg
lotno$¢”. Temperatura wrzenia nitrobenzenu wynosi 211°C, wigc nie jest lotny.

Strona 30

Podajac wartosci potencjatéw nie zaznacza Pani wzgledem jakiej elektrody odniesienia byly

one mierzone.

Strona 38

Czy nie ma pomylki skali w Rysunku 13A? Wg. zaznaczonej skali niektore nanoczastki zlota
mialyby $rednic¢ utamka nm.

Strona 44

Powotuje si¢ Pani na odnosnik [89]. Przeczytatem go i uznalem za mato wiarygodny.



Strona 50

Cytuje: ,,Wydajnos¢ detektora zawierajagcego nanokompozyt byla lepsza niz wydajnos¢
czujnika zbudowanego z niedomieszkowanego polimeru”. W przypadku czujnikéw okresla
sie takie parametry jak czulo$¢, granica wykrywalnosci, wreszcie selektywnos¢ i inne. Nie
wiem jednak co oznacza wyrazenie ,,wydajnos¢ czujnika”.

Strona 59

Cytuj¢: ,,Kompozyt polimerowy na powloce mulitowej-Al,03”. Mulit nie jest zadng formag

tlenku glinu, to glinokrzemian tworzacy si¢ podczas wypalania porcelany.

Uwagi do czg¢$ci eksperymentalne;j
Strona 90 i 91
Problem wynikéw analizy elementarnej przedstawionej w Tabeli 1 dotyczy nie tylko
mniejszej niz oczekiwana zawartosci metali, ale tez niewlasciwego stosunku molowego C/N,
ktéry w kazdym przypadku powinien by¢ zblizony do 4,0, a zmienia si¢ w niespdjny sposdb
od 4,9 w przypadku PPY-Au (NB/H;0) poprzez 4,3 dla PPY-Au (oktanol/H,0), 3,5 dla PPY-
Ag (NB/H:20), az do 2,9 w przypadku PPY-Ag (oktanol/H,0). Te oznaczenia zawartosci
poszczegbélnych pierwiastkbw wymagaja dodatkowej weryfikacji, najlepiej poprzez
wykonanie analizy spaleniowej. Metoda ta daje najdokladniejsze wyniki w przypadku
stosunku C/N, a obecnos¢ zlota czy srebra w pomiarze nie przeszkadza.
Strona 94
Tabela 3. Konduktancje¢ mierzyta Pani dla sprasowanych pastylek. W takim przypadku
powinna byla Pani dokona¢ co najmniej kilku pomiaréw dla kilku réznych pastylek i
opracowa¢ wyniki statystycznie, wyznaczajac btad pomiaru. Wyniki pomiaréw sg dosyé
nieoczekiwane, zastanawiam si¢ wigc jak mozna byloby je analizowa¢. Nie mozna chyba w
tym przypadku stosowa¢ prawa skalowania perkolacji, gdyz obie fazy s3 przewodzace.
Wydaje sig, ze zastosowanie mogtby mie¢ tutaj model Shenga opisujacy transport elektryczny
w  medium heterogenicznym. Wymagaloby to jednak przeprowadzenia badan
temperaturowych przewodnictwa, co jest wymaganiem nadmiernym w stosunku do doktoratu
z chemii. Statystycznego opracowania wynikéw mozna jednak wymaga¢ nawet od chemikéw.
Strony 100-101
W opisie eksperymentu ramanowskiego jest ewidentny blad. Pisze Pani, ze stosowala zielona
lini¢ wzbudzajgca, a podaje Pani wartos¢ dtugosci fali wzbudzajacej 647,1 nm, co odpowiada
linii czerwonej. Nie wiadomo wigc czy zmierzyta Pani widma stosujac linie czerwona czy

zielong. Znajomos$¢ linii wzbudzajacej ma istotne znaczenie, gdyz w przypadku PPY



wystepuja silne efekty rezonansowe, powodujace ze widma wzbudzane réznymi liniami moga
mieé¢ rézna postaé. Ergo, okreslenie stopnia utlenienia polimeru nie jest takie oczywiste, jak
to Pani opisuje w pracy doktorskiej. Chciatbym z Pania troche podyskutowa¢ o badaniach
ramanowskich podczas obrony pracy. W zwigzku z czym dobrze byloby, gdyby Pani,
najlepiej razem z dwojgiem Promotoréw, przeczytata doktadnie nastgpujace, bardzo stare
artykuly: Y. Furukawa i wsp. Synthetic Metals, 24, 329-341 (1988); M.J.L Santos i wsp.
Elektrochimica Acta 52, 6141-6145 (2007) oraz M. Nechtschein i wsp. Synthetic Metals 15,
59-78 (1986). Ten ostatni nie dotyczy badan ramanowskich lecz spektroelektrochemii EPR.
Prawidlowo przeprowadzone i zinterpretowane badania ramanowskie pozwalaja na
odroznienie postaci neutralnej, kationorodnikowej (polaronowej) i dikationowe;j
(bipolaronowej) polipirolu, a w potaczeniu z EPR — na okreslenie stosunku ilo$ciowego tych
form. Rzut oka na widma prezentowane w Pani pracy, nawet bez znajomosci energii linii
wzbudzajgcej, pozwala na stwierdzenie, ze otrzymane przez Panig polimery charakteryzuja
si¢ bardzo nieregularng struktura tancucha, gdzie obok potaczen Cu-Cq sg potaczenia Co-Cp, a
takze Cp-Cp oraz fragmenty nadutlenione.

Strony 105 108

Jesli porowna¢ woltamogram PPY otrzymanego chemicznie (Rysunek 37) z woltamogramem
kompoztyu PPY-Ag (Rysunek 39), to w tym drugim charakterystycznych dla PPY pradow
pojemnosciowych praktycznie nie wida¢. Czy masy badanego polimeru w obu przypadkach
byty znaczaco rézne? Szybkos¢ skanowania w obu pomiarach jest bowiem taka sama.
Rozdzial |

Wplyw wolnych rodnikéw generowanych przy zastosowaniu reakcji Fentona na polipirol
okresla Pani w sposob czysto fenomenologiczny, tzn. bada Pani jedynie wpltyw czasu ich
dziatania na parametry elektrochemiczne i elektrokatalityczne wytworzonej elektrody
kompozytowej. Jakich reakcji mozna si¢ spodziewa¢ pomiedzy polipirolem i wolnymi
rodnikami wytwarzanymi w reakcji Fentona?

Rozdzialy J1iJ2

Wydaje sie, ze w przypadku kompozytow trojsktadnikowych, w ktorych dwa sktadniki tworza
si¢ in situ w matrycy poli(N-i-propyloakryloamidowej) powinno sie wyznaczy¢ doktadng
zawarto$¢ wszystkich trzech sktadnikéw. W przypadku kompozytu z polianiling analiza
elementarna bylaby mato uzyteczna, gdyz w obu polimerach stosunek C/N=6. Czy probowata

Pani zbadac¢ sktad kompozytu dla wysuszonej probki np. metodg spektroskopii XPS?



Strona 203
Znalazlem ewidentny blad redakcyjny. Z podpisu Rysunku 105 wynika, Ze przedstawiony

woltamogram zarejestrowany zostat dla kompozytu NIPA-PANI-Au, podczas gdy w tekscie
pod tym rysunkiem pisze Pani, ze przedstawiong na Rysunku 105 krzywa otrzymano dla
kompozytu NIPA-PPY-Au. Ktérego kompozytu dotyczy wigc woltamogram przedstawiony
na Rysunku 105?

Strona 223

Pisze Pani, cytuje: ,Positkujac si¢ faktem, Ze polianilina nalezy do tej samej rodziny
polimeréw co polipirol uznano...”. Czy to zdanie jest prawdziwe? Prosze o komentarz.
Strony 223 i 227

Jesli w przepisie preparatywnym podaje Pani stezenia molowe roztworéw, a nie liczbe moli
reagentow, to trzeba réwniez podaé objetos¢ roztworu.

Strona 229

W opisie optymalnych warunkéw reakcji polimeryzacji aniliny rowniez podaje Pani tylko
stezenie molowe reagentow, nie podajac objgtosci roztworu. Z koniecznodci zalozyé wiec
muszg, ze nadsiarczan i anilina uzyte byly w stosunku molowym 1:1. Taki stosunek molowy
nie zapewnia optymalnych warunkéw polimeryzacji aniliny do jej przewodzacej formy
protonowanej emeraldyny. Utlenienie aniliny do emeraldyny wymaga usuniecia 2,5
elektronéw na czgsteczke. Z kolei nadsiarczan utleniajac aniling do emeraldyny zyskuje 2
elektrony. Stechiometryczny stosunek reagentow nadsiarczan/anilina powinien byé réwny
1,25/1. Pani stosuje lekki niedomiar nadsiarczanu (nadsiarczan/anilina=1/1). Otrzymanie
emeraldyny bardzo dobrej jakosci wymaga stosowania znaczgcego, a nie matego niedomiaru
utleniacza, co najmniej dwukrotnego. Wynika to z mechanizmu polimeryzacji aniliny, ktéra
poczatkowo utlenia si¢ do nietrwalej formy pernigraniliny. Nastepnie pernigranilina jest
redukowana do emeraldyny poprzez reakcje z nadmiarem aniliny. Stad ta koniecznos¢ duzego
nadmiaru aniliny lub, innymi stowy, niedomiaru nadsiarczanu. W przypadku zbyt matego
niedomiaru nadsiarczanu w powstatym polimerze pozostaja fragmenty pernigraniliny, ktére
tatwo hydrolizujg w $rodowisku wodnym.

Strona 232

Sugeruje Pani, ze nanoczastki CdS i CdSe w otrzymanych kompozytach wykazywaly efekt
uwigzienia kwantowego, cytuje: ,Barwa emitowanego przez nie $wiatla zalezala od ich
wielkosci”. Jest to niemozliwe z dwoch powodow: i) zaleznos¢ barwy $wiecenia od wielkosci
obserwuje si¢ jedynie dla nanoczgstek, ktérych rozmiar jest mniejszy od promienia Bohra

ekscytonu; promiefi ten wynosi 2,8 nm dla CdS i 5,8 nm dla CdSe, a otrzymywane przez
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Pania nanokrysztaly sg znacznie wigksze; ii) aby zaobserwowaé zalezno$é barwy $wiecenia
od wielkosci nalezy rowniez otrzymaé $cisle monodyspersyjne nanoczastki, a przedstawione
przez Pania zdjgcia mikroskopowe pokazujg duzy rozrzut wielkosci i ksztattu otrzymanych
nanoczgstek.
Strona 251
Chciatbym przedyskutowa¢ z Panig wyniki pomiaréw konduktancji zebrane w Tabeli 6. W
szczegOlnoscei zastanawia mnie niska warto$¢ konduktancji kompozytu PPY-MWCNT. Biorgc
pod uwage czynnik ksztattu MWCNT, przewodnictwo takiego kompozytu powinno by¢
bardzo duze nawet dla matego udziatu objetosciowego nanorurek w matrycy polimerowej. W
przypadku badan wlasciwosci transportu elektrycznego w takim kompozycie konieczne jest
podanie wartosci konduktancji samych nanorurek weglowych i ich udzial objetosciowy w
kompozycie. Chciatbym o tym porozmawia¢ z Pania podczas obrony pracy.

Gratulujgc Pani ciekawych wynikéw badawczych,

tacze wyrazy szac:mku,

/”.{Qw i

Adam Pron



