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OCENA
rozprawy doktorskiej mgr Samanty Witomskiej, pt.:

»New porous graphene-based materials — synthesis and application”

»Nowe porowate materiaty oparte na grafenie — synteza i zastosowanie”

Grafen to obecnie niezwykle intensywnie badana quasi-dwuwymiarowa odmiana alotropowa
wegla, z ktorg wigza si¢ wielkie oczekiwania ludzkoséci. Ta nanoczgstka o monoatomowej
grubo$ci  charakteryzuje si¢ unikalng kombinacja wlasciwosci fizykochemicznych
przektadalnych na mnogosé¢ potencjalnych zastosowan poczawszy od biomedycyny poprzez
inzynierie materialowg az do (opto)elektroniki, a pelna lista zastosowan zajelaby zapewne
kilka stron maszynopisu. Transfer tych zastosowan z nauk podstawowych do wyzszych
pozioméw gotowosci technologicznej wymaga od chemikéw projektowania wiasciwosci
materii poprzez jej architekture czasteczkowa (ang. ‘properties-by-design’). Podstawowym
narzedziem jest tutaj funkcjonalizacja powierzchni. Podejscie takie jest szczegdlnie widoczne
w projektowaniu nowych materialéw dla elektroniki, w tym elektroniki elastycznej i
tekstroniki faczacych zalety tekstyliow ze zintegrowanymi ukladami elektroprzewodzacymi, a

takze nowych materialéw elektrodowych.

Mgr Samanta Witomska podjela si¢ w swojej rozprawie doktorskiej opracowania nowych,

opartych na grafenie: (1) czujnikéw piezoelektrycznych monitorujacych stan zdrowia



(ci$nienie krwi) oraz (2) materialéw elektrodowych dla superkondenstaréw. Badania w tym
obszarze rozpoczely si¢ zasadniczo z poczatkiem XXI w., gdy Geim i Novoselov wyizolowali
grafen. A z uwagi na rosngce potrzeby spoleczno-gospodarcze, a takie efektywnosd,
wielofunkcyjnos¢ i miniaturyzacje elektroniki, sg w dalszym ciggu intensywnie prowadzone.
Wymagajg one maestrii syntezy substancji/materialéw o zatozonej morfologii i rozmiarze,
szerokiej wiedzy z zakresu fizykochemii ciata stalego oraz bieglego postugiwania sie
nowoczesnymi narzedziami analitycznymi. Taka wiasnie jest oceniana dysertacja mgr
Samanty Witomskiej — w pelni odzwierciedla interdyscyplinarne wyzwanie, ktére zostalo
podjete i zrealizowane z nadwyzky. W moim przekonaniu zatem zastuguje na wyréznienie, co

uzasadnie jeszcze w koricowej czesci mojej oceny.

Ocena formalna rozprawy doktorskiej mgr Samanty Witomskiej

Praca zostala napisana w (bardzo dobrym) jezyku angielskim. Cel pracy zostal jasno i trafnie
sformutowany wpisujac si¢ w migdzynarodowy ,wyscig grafenowy”, a jednocze$nie — biorac
pod uwage wyniki, jakie uzyskala doktorantka - lokuje rozprawe w §cislej czotowce tego
wyscigu. Podstawowa trudno$¢ w recenzowaniu rozprawy wynika z jej natury. Nie jest to
klasyczna rozprawa, ale zbiér trzech wieloautorskich publikacji (w tym jednej przegladowej i
dwoch  oryginalnych), o sprecyzowanej tematyce, poprzedzony 67-stronicowym
przewodnikiem czy tez opisem kluczowych osiggnie¢ opublikowanych w trzech czasopismach
o bardzo wysokim prestizu, tj. Advanced Functional Materials (IFs=13,274), Advanced
Materials (IFs=21,888) oraz Journal of American Chemical Society (IFs=13,613). Jest to swego
rodzaju ,,kolejna” recenzja, bo prace musialy przecie spelni¢ surowe wymagania i zostaly juz
poddane krytyce ekspertéw o migdzynarodowej renomie. Taka forma ogloszenia dysertacji
wymaga sprecyzowania wktadu wszystkich autoréw. Istotnie — wklady te zostaly szczegélowo
przedstawione na stronach 41-66. Nie ulega watpliwosci, ze wktad doktorantki rysuje sie tutaj
jako Kluczowy i niezbedny dla powstania wszystkich prac stanowigcych dysertacje.
Uczestniczyta ona w postawieniu hipotez badawczych, przeprowadzila syntezy i analizy
(SEM/EDX, spektroskopia ramanowska, IR, XRD, XPS) wszystkich materialéw hybrydowych

i materialéw odniesienia opartych na grafenie, wsp6tuczestniczyla w przygotowaniu elektrod



superkondensatora i brala udziat dyskusji nad otrzymanymi wynikami. Jej wklad w napisanie
pracy przegladowej byl takie dominujacy, gdyz samodzielnie napisata praktycznie %
manuskryptu. Z kolei sam ,przewodnik” skfada si¢ z 7 rozdzialéw (List of abbrevations,
Abstract, Streszczenie w j. pol, Publications included in the Dissertation, Scientific
achievements, Description of publications included in the Dissertation, Author contribution), a
rozprawa konczy sie zalaczonymi publikacjami wraz z Supplementary Information (Copy of

publications included in the Dissertation).

Zawarto§¢ pracy w odniesieniu do konkretnych publikacji jest zréwnowazona - praca
przegladowa liczy 23 strony w ukladzie dwukolumnowym, a oryginalne odpowiednio: (P2) 6
stron w ukladzie dwukolumnowym plus 24 strony Supplementary Information w ukladzie
jednokolumnowym i (P3) 5 stron plus 13 Supplementary Information w ukladzie
jednokolumnowym. Przeglad stanu wiedzy jest bogaty i aktualny — abstrahujgc od nakladania

sie niektérych pozycji — cytowana literatura to ok. 300 pozycji.

Autorka w publikacji przegladowej (P1) przeprowadzita solidny rekonesans wspétczesnych
metod wytwarzania i analizy atramentéw elektroprzewodzacych na bazie 2-wymiarowych
nanomaterialéw (ze szczeg6lnym uwzglednieniem grafenu) eksfoliowanych w fazie cieklej dla
potrzeb optoelektroniki. Cytowana literatura tutaj to 179 pozycji, z czego wiekszoé¢ to

literatura najdalej sprzed dekady.

Kolejna praca (P2) dotyczy wytwarzania i charakterystyki czujnikéw ci$nienia tetniczego
zbudowanych z hybrydowych materialéw grafenowych o ,dostrajalnej” i szybkiej (24 ms)
odpowiedzi w ukladzie ci$nienie-opdr elektryczny o stalej charakterystyce. Materialy czujnika
zostaly przygotowane w oparciu o reakcje otwarcia pierécienia oksiranowego na powierzchni
rGO za pomocy trzech wybranych amin (o réinej elastycznosci taricucha) z nastepcza
redukcjg grup karboksylowych hydrazyng. Najbardziej czulym okazal si¢ sensor zawierajacy
tanicuch glikolowy (0,82 kPa™), ktéry postuzyt takze do stworzenia obrazu czy tez mapy

rozmieszczenia nacisku. Praca ogélnie urzeka przejrzystoscig hipotezy i dowodéw.



Ostatnia praca (P3) to synteza kowalencyjnej hybrydy GO i polimeru tiomocznikowo-
formaldehydowego oraz zastosowanie go jako ,wolno-stojacego” materialu elektrodowego
superkondensatora (pseudokondensatora), w ktérym tadowanie i roztadowanie polega na
przemianie redoks estru kwasu tiokarboksylowego do sulfonu. Jak dowiodla Autorka jest to
bardzo perspektywiczny material o wysokiej pojemnosci elektrycznej 400 F g i duzej gestosci

energii 11,1 mWh cm™.

Pod wzgledem stylu i precyzji wypowiedzi, a takze edycji tekstu i szaty graficznej prace
oceniam bardzo wysoko (autorka zadbata z niezwykla wprost pieczolowitoécig i zmystem
estetycznym o rysunki i schematy). W dysertacji trudno takze zauwazy¢ jakie$§ wicksze bledy
jezykowe czy edytorskie.

Uwagi ogdlne

1) W wielu miejscach w dysertacji Autorka formuluje wypowiedzi w stronie biernej. By¢ moze

ze wzgledu na charakter rozprawy warto bytoby postugiwa¢ sie pierwszg osoba liczby

pojedyncze;j.

2) Tytuk: by¢ moze dla celéw przeszukiwan przez czytelnikow warto byloby dwa gtéwne
zastosowania przedstawiac explicite. Nie wiem takze, czy nie warto bylo stowa ‘nowy’ w tytule
rozprawy zastgpi¢ jakim$ dookresleniem. Problemem dla nowoéci jest czas... I najlepsze
oficyny wydawnicze (np. ACS Publications) naklaniaja do nieuzywania lub wrecz zakazujg

uzywania autorom w tytule stéw ,nowy”, ,,pierwszy” etc.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej mgr Samanty Witomskiej

Nie mam zasadniczych uwag merytorycznych do ocenianej rozprawy. Mam z kolei kilka

pytan, uwag i sugestii, ktére chcialbym przedyskutowaé podczas obrony.



1) Z czego wynikal wybdr amin ,oligoglikolu” (10 atoméw C+O) i oktyloaminy (zamiast
decyloaminy)? I takze, czy zmiana hydrofilowosci amin miata wpltyw na obrébke materiatu

czujnika?

2) Czy Autorka przeprowadzila analize zawartosci grup funkcyjnych w komercyjnym GO, np.
za pomocg miareczkowania Boehma? Jaki byt stopien funkcjonalizacji GO po reakcjach z

aminami (w mmol g)?

3) Czy Autorka zauwazyta estryfikacje grup karboksylowych GO w warunkach zasadowych
lub aminolize grup karboksylowych GO?

4) Jakie s3 graniczne warunki pracy czujnika, w tym odporno$¢ na zginanie, zarysowanie? Czy
Autorka podjela moze probe bezposredniej integracji czujnika z jakim$ materiatem
tekstylnym? Gdzie Autorka upatruje w dalszej perspektywie (vide Table S2, Key parameters...)

poprawe parametréw opracowanego czujnika?

5) Struktury na str. 26 nie s3 strukturami rezonansowymi. Blad ten zostat zresztg powielony w
odpowiedniej publikacji. S3 to formy tautomeryczne (tautomeria prototropowa

tio(keto)n:/tiol.

6) Dlaczego stosunek In/Ic wzrést po redukcji GO do rGO skoro poziom grafityzacji po

redukgji teoretycznie powinien zmale¢ (Fig. 11a)?

7) Czy Autorka prébowata moze uzyska¢ mape nacisku, z pomocg odpowiednio zakrojonej

sieci $ciezki sensoréw, o wyzszej rozdzielczosci?

8) Jaki byl de facto sklad hybrydy GO-polimer uzytej do wytworzenia elektrody

pseudokondensatora? W jakim stopniu przereagowaly grupy karboksylowe GO?

9) Wszystkie oryginalne opracowania zostaly opublikowane. Niemniej nie zauwazylem na

liscie osiggnie¢ naukowych Autorki zgtoszen patentowych. Dlaczego?

Podsumowanie




Zgodnie z art. 13. Ustawy z dn. 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym (...) rozprawa
doktorska powinna stanowi¢ oryginalne rozwigzanie problemu naukowego (...), wykazywacl
ogolng wiedze teoretyczng kandydata w danej dyscyplinie naukowej (...) oraz umiejetnoéé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej (...). Rozprawe doktorskg moze takze stanowi¢
samodzielna i wyodrebniona cze$¢ pracy zbiorowej, jezeli wykazuje ona indywidualny wktad
kandydata przy opracowywaniu koncepcji, wykonywaniu czesci eksperymentalnej,
opracowaniu i interpretacji wynikéw tej pracy, odpowiadajacy warunkom okreslonym w ust.
1. Oceniana rozprawa spetnia w/w warunki z nawigzks - oprdcz oryginalnoéci twérczych
rozwigzan, Doktorantka zaprezentowala si¢ jako dojrzaly naukowiec biegle postugujac sie
zaréwno technika syntezy jak i szeroka paleta metod analitycznych. Wszystkie cele badawcze
postawione w pracy zostaly osiagniete, co przyczynito sie de facto do nowych ,rozdan” w

chemii i zastosowaniach pochodnych grafenu.

Stwierdzam, Ze rozprawa mgr Samanty Witomskiej przedstawiona mi do oceny spelnia
wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595),
wraz z pozniejszymi zmianami. Wnosze zatem do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu o dopuszczenie mgr Samanty Witomskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Co wiecej, z uwagi na niezwykle bogaty i istotny dla
wspolczesnego stanu wiedzy material przegladowy i badawczy, proponuje rozprawe wyrdznié.
Nalezy tutaj podkresli¢, Zze Autorka przeszla w swoich badaniach praktycznie z poziomu
gotowosci technologicznej TRL=1 do TRL=5. Musi by¢ wiec bardzo rzetelnym, pelnym pasji i
zaangazowania chemikiem, ktéry potrafi stawi¢ czola wyzwaniom wspolczesnej chemii, a

sama rozprawa to tego najlepszy dowdd.




