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Recenzja rozprawy habilitacyjnej pt. ,,0d parylenéw osadzanych na cieczach do
funkcjonalnych materiatéw kopolimerowych i konwerteréw termo-elektrycznych
opartych o ciecze jonowe. Badania teoretyczne” oraz ocena dorobku naukowego,
dydaktycznego i organizacyjnego

dr. Macieja Bobrowskiego

ubiegajgcego sie o uzyskanie stopnia naukowego doktora habilitowanego

Informacje wstepne

Dr Bobrowski studiowatl na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Studia ukonczyt w
1998 roku z tytulem magistra chemii. Nastgpnie specjalizowal si¢ w chemii obliczeniowe;j
uzyskujgc w 2013 stopien doktora za rozprawe pt. ,, Obliczenia metodami chemii kwantowej
wybranych mechanizméw reakcji tlenu czasteczkowego ze zwigzkami 1, 3-nienasyconymi i
aromatycznymi” napisanej pod kierunkiem prof. dr. hab. Jézefa Adama Liwo z Zakladu
Modelowania Molekularnego Uniwersytetu Gdanskiego. Habilitant obecnie pracuje na
stanowisku adiunkta w Katedrze Fizyki Ciala Stalego na Wydziale Fizyki Technicznej i
Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej. Dodatkowo jest zatrudniony jako konsultant
oprogramowania komputeréw duzej mocy w Centrum Informatycznym Trojmiejskiej Sieci
Komputerowe;.

Ocena rozprawy habilitacyjnej

Cykl 14 publikacji stanowiagcy rozprawe habilitacyjng dr. Bobrowskiego zawiera badania
mechanizméw polimeryzacji i funkcjonalizacji parylenu, mozliwosci jego wykorzystania do
budowy ogniw termo-elektrycznych oraz dynamicznego wzrostu warstw polimerowych i
kopolimerowych zbudowanych z parylenu na wybranym podtozu.

Tematyka podjetych przez habilitanta badan dobrze koreluje ze wzrostem zainteresowania
dotyczacego wykorzystania parylenu w inzynierii materiatowej, w tym nanotechnologii. W
szczegllnosci, co réwniez stanowilo przedmiot zawartych w rozprawie wynikéw badan
habilitanta, chodzi o funkcjonalizacj¢ warstwy parylenu na powierzchni cieczy. To moze
prowadzi¢ do stabilnego uwigzienia nanokropel w otoczce polimerowej, ktére juz sa

1



wykorzystywane w nowych nanotechnologiach m.in. jako substytut dotychczas sosowanych
szkiet i krysztatow.

Glowna tematyka badawcza zawarta w dziewieciu (H1, H6, H7, H9-H14) sposrod 14
przedstawionych w rozprawie artykuléw dotyczy mechanizméw polimeryzacji i
kopolimeryzacji parylenéw oraz ich funkcjonalizacji chemicznej w fazie gazowej i podczas
osadzania si¢ na reaktywnych cieczach. Wkiad habilitanta w powstanie tych prac obejmuje
zakres od 20 do 100%. W pracy H13, habilitant zbadal pod wzgledem réwnowagi
energetycznej wszystkie etapy procesu polimeryzacji, w tym inicjacje, kiedy dwa monomery
wskutek zderzenia pokonujgcego barier¢ energetyczng tworzg czasteczke. Z obliczonych za
pomocg metody DFT diagraméw energii proceséw polimeryzacji parylenéw N, C i D zostat
wysuniety wazny wniosek, ze inicjacja polimeryzacji pochtania pie¢ razy wiecej energii niz
jej propagacja. To prowadzi do uzasadnionego przypuszczenia, ze w procesie polimeryzacii
powstaja raczej dtuzsze tancuchy polimeréw niz krétsze o podobnej sumarycznej dtugosci.
Ponadto okazato sig, ze praktycznie dla tego zjawiska nie ma zadnych rozréznieri pomiedzy
parylenami N, C i D. W kolejnej publikacji H14, zostaly opisane badania teoretyczne
wykorzystujace m.in. metody chemii kwantowej w celu znalezienia efektywnych mozliwosci
chemicznej funkcjonalizacji, jednoczesnie nie wygaszajacych reakcji polimeryzacji parylenu,
poprzez przytgczanie odpowiednich grup funkcyjnych w alkenach. Badania teoretyczne
prowadzone przez habilitanta byly wspierane przez grupy doswiadczalne z Wioch i Izraela.
Przeprowadzone doswiadczenia potwierdzity trafny wybor podstawnikoéw alkendw. Dalsze
prace teoretyczne, uwzgledniajace wysokosci barier energetycznych, doprowadzily do
wyznaczenia najbardziej pozadanego mechanizmu reakcji kopolimerowej. Udato sig
wykaza¢ jak nalezy dobiera¢ podstawniki w czasteczkach alkenéw aby odpowiednio
zmniejszaé reaktywnos¢ para-ksylilenu.

Nastepnie zostal postawiony cel prowadzacy do jeszcze lepszego zrozumienia wplywu
podstawionych alkenéw na proces kopolimeryzacji (praca H12). Na tym etapie dr M.
Bobrowski wykonat kwantowe obliczenia wykorzystujace trzy metody mieszania konfiguracji
oznaczone jako CIS, CISD and CASSCF oraz uwzgledniajgc poprawki korelacji elektronowe;j
za pomoca zaburzeniowej metody Mpellera-Plesseta. Dodatkowo w celu unikniecia zlej
charakterystyki stanu stacjonarnego habilitant obnizyt symetrie funkcji falowej stanu
trypletowego i singletowego stanu zamknietopowlokowego. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
kopolimeryzacja z udziatem czasteczki p-ksylilenu prowadzi od jej singletowego stanu
zamknigtopowlokowego. Stan trypletowy lezy wyzej o 40 kcal/mol, natomiast do wzbudzenia
dwurodnikowego stanu singletowego potrzeba 100 kcal/mol, co dotychczas wcale nie byto
oczywiste. W wyniku reakcji zmienia si¢ catkowity spin czasteczki. Nalezato wiec znalezé
konfiguracje singletowe substratow i trypletowe produktéw o tej samej energii. Analiza
wykonanych profili energii w funkcji odleglosci pomiedzy czasteczkg p-ksylilenu a
czasteczkami podstawionych alkenéw pozwolita na dokladne oszacowania barier
energetycznych i poroéwnania ich ze znalezionymi wczesniej barierami kinetycznymi dla
reakcji rodnikéw parylenu i czgsteczek podstawionych alkenéw. To pozwolilo na
wyciagniecie wniosku, ze funkcjonalizacja parylenu przebiega z udzialem rodnikéw
tancuchowych parylenu, a nie poprzez jego monomer. Proces polimeryzacji parylenu z
udzialem dwoch monomeréw poprzedza funkcjonalizacje. W artykule H7 pokazano, ze sole
niektérych metali mogg redukowaé rodniki parylenu co prowadzi do wygaszania
polimeryzacji. Réwniez obecnos¢ alifatycznych atoméw chloru pozwala zmniejszyé wysoka



reaktywno$é monomeréw parylenu a tym samym ‘tatwiej i w wigkszym stopniu
sfunkcjonalizowa¢ parylen (H1). Dodatkowo, tak zbudowane tancuchy polimeru moga by¢
sfunkcjonalizowane juz po zakonczonym procesie polimeryzacji co wynika efektywnego
procesu umieszczania chloru w podstawieniach alifatycznych.

Pozostate artykuty (H11-H14) zawierajg wyniki pracy habilitanta nad szczegétowym opisem
procesow kopolimeryzacji parylenowo-alkenowej. Waznym wynikiem jest wykazanie, ze
czasteczki akrylandéw, zawierajacych wigzania podwojne C=C mogg sfunkcjonalizowad
parylen w trakcie wzrostu warstwy na ciektym podlozu réwniez zawierajacym akrylany.
Badania dynamiki molekularnej oligomeréw i monomeréw na powierzchni wody wykazaty,
ze tancuchy skupiajg sie w wieksze grona prowadzac do wzrastajagcych kolumn polimeru na
powierzchni cieczy. W swoich badanych wykorzystal on metode DFT i polempiryczng
metode CI w celu okreslenia warunkéw energetycznych potrzebnych w opisie kinetyki
poszczegdlnych reakcji. Jednoczesnie scharakteryzowat reakcje przy pomocy funkcji entropii
i entalpii aktywacji. Wyliczone stale szybkosci reakcji zostalty wykorzystane w réwnaniach
opisujgcych proces kopolimeryzacji w przypadkach jednego i dwdéch meréw koncowych.
Otrzymane profile energetyczne reakcji dla dwoch wybranych podstawnikow w czasteczce
alkenu i obliczone optymalne struktury wybranych kopolimeréw parylenu i chloroetylenu
pozwolily na potwierdzeniu wniosku co do wigkszej reaktywnosci czasteczek p-ksylilenu niz
czasteczek alkenow.

W kluczowej pracy H6, znaleziono pierwszorz¢gdowa strukture kopolimeréw parylenowo-
alkenowych. Praca zawiera opis teoretycznych badan, opartych o obliczenia kwantowe i
modele kinetyczne. Habilitant policzyl wspétezynniki reaktywnosci dla wszystkich
przypadkéw podstawnikow obecnych w czasteczkach alkenéw. Okazato sie, ze najwicksze
réznice w obliczonych wspdtczynnikach reaktywnosci wystepujg dla etylenu a najnizsze dla
nitroetylenu. Te seri¢ publikacji konczy praca H1 w ktorej zbadano proces kopolimeryzacji
chloropochodnych parylenu. Natomiast w artykule H8 zostalo przedstawione dziatanie
nowego programu komputerowego obliczajagcego proces dynamicznego wzrostu warstw
polimeru z uwzglednieniem zachodzacych, opisanych kwantowo, reakcji chemicznych.

Druga seria prac (H2-H5) dotyczy efektywnej zamiany energii cieplnej na energi¢ elektryczng
w ogniwach Peltiera i jest m.in. motywowana wzgledami ekologicznymi. Z badan innych
grup naukowych okazalo si¢, ze zamiast naprzemiennie utozonych pétprzewodnikoéw typow n
1 p mozna uzy¢ kropelek cieczy jonowych typu n i p zamkni¢tych w polimerowych
otoczkach. Habilitant zbadal wpltyw trzech réznych czynnikéw wigzacych efektywnosé
ogniwa z réznymi rodzajami cieczy jonowych. Czynniki dotyczyty wiasciwosci transportu
jonow, skalowania wspdtczynnika Seebacka oraz lepkosci i przewodnictwa elektrycznego
zwigzanego z ukladem typu redoks. Zostaly dobrane odpowiednie narze¢dzia teoretyczne w
postaci dynamiki molekularnej, modelu klasyfikacyjnego QSPR oraz metod obliczeniowych
chemii kwantowej. Model QSPR stworzony na podstawie doswiadczalnie przebadanych 30
cieczy jonowych i rozpuszczonych w nich ukladéw redoks, pozwolitl na sklasyfikowanie
wielu tysiecy rodzajow cieczy jonowych ze wzgledu na warto$¢ wspdtczynnika Seebacka.
Odpowiednio zbudowanym modelem QSPR postuzono si¢ rowniez w celu wiarygodnego
przewidywania lepkosci dla mieszaniny cieczy jonowych (praca H3). Dodatkowo osiggnieto
wiarygodny model dla przewidywanej lepkosci w funkcji temperatury. Otrzymane wyniki
(H2) potwierdzaja réwniez intuicyjne przypuszczenia, ze skalowanie tadunkow, czyli
symulowana polaryzowalnos$¢ jondw w cieczy jonowej, prowadzi do zgodnosci z wartosciami
przewodnictwa jonowego otrzymanymi w do$wiadczeniach. Dodatkowo, ze wraz ze
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wzrostem temperatury znacznie rosnie Srednia odleglo$¢ pomiedzy jonami oraz ze
zachodzace na elektrodach procesy typu redoks wptywaja na catkowitag dyfuzje poprzez
wyréwnywanie stezen form zredukowanych i utlenionych.

Z zalgczonych oswiadczen wspotautordw oraz samego habilitanta wynika, ze posiada on
umiejetnosci do wysuwania hipotez naukowych, dobierania odpowiednich metod do ich
weryfikacji oraz wykonywania zaawansowanych obliczed z zaréwno z zakresu fizyki
kwantowe;j jak i klasycznej. Otrzymane wyniki poszerzaja zakres wiedzy na temat cieczy
jonowych, a przede wszystkim proceséw fizyko-chemicznych polimeryzacji, kopolimeryzacii
i funkcjonalnosci parylenéw oraz ich zastosowan do budowy ogniw termo-elektrycznych.
Uwazam, ze wkiad dr. Bobrowskiego w powstanie cyklu publikacji stanowigcych podstawe
rozprawy habilitacyjnej jest niepodwazalny i zastuguje na pozytywna ocene.

Ocena pozostalego dorobku naukowego

Lista publikacji niewchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej obejmuje sze$¢ pozycji, z
tego dwie to prace, ktore ukazaty si¢ przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora. Trzy
sposrdd prac opublikowanych po doktoracie ukazaly sie w bardzo powazanych czasopismach
naukowych jak Physical Review B i Journal of Physical Chemistry B. Tematyka tych
publikacji odbiega o tej prezentowanej w rozprawie i obejmuje symulacje struktur atomowych
uktadow metalicznych, mechanizmu powstawania nadtlenkéw i plastycznego odksztatcania
materialéw metalicznych. Znaczacy wktad habilitanta polegal na opracowaniu dwdch
kombinowanych kwantowo-klasycznych algorytméw i wykonaniu czeéci obliczen.
Pozytywnie oceniam te cze$¢ dorobku naukowego habilitanta.

Ocena dorobku dydaktycznego

Dr Maciej Bobrowki posiada bogaty dorobek dydaktyczny w postaci prowadzonych zaje¢ dla
studentow Politechniki Gdanskiej, ktére obejmujg wyklady i laboratoria z szeregu
przedmiotoéw, takich jak metody numeryczne, obliczenia kwantowe, podstawy systemow
operacyjnych i programowania, programowanie baz danych i podstawy systemow baz
danych. Oprocz zajgé dydaktycznych, habilitant wykazat sie dzialalnoscig popularyzatorska
prowadzong w ramach Battyckiego Festiwalu Nauki. Uwazam, ze dorobek habilitant w tym
zakresie jest odpowiedni. '

Ocena dorobku organizacyjnego

Niezbywalng umiej¢tnoscig dr. Bobrowskiego jest zdobywania funduszy na prowadzenie
badan. Byl on kierownikiem pieciu znaczgcych projektéow badawczych finansowanych w
ramach Unii Europejskiej, funduszy polsko-szwajcarskich i Narodowego Centrum Nauki. W
trakcie realizacji jest projekt pt. ,,Ciekte materialy energetyczne oparte o magnetyczne
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nanoczastki do zastosowan w urzadzeniach termo-elektrycznych’’ finansowany w ramach
europejskiego programu Horyzont 2020. Habilitant wspotorganizowat osiem konferencji, w
wigkszosci migdzynarodowych. W zwiazku z kierownictwem projektow zorganizowat pieé
migdzynarodowych spotkan konsorcyjnych i warsztatow. Te cze$¢ dorobku habilitanta
oceniam bardzo wysoko.

Whiosek koncowy

Dr Bobrowski wykazat si¢ bardzo dobrym opanowaniem metod obliczeniowych opartych o
teorie klasyczne i kwantowe. Zastosowal je do badania materialéw polimerowych,
zachodzacych w nich fizycznych i chemicznych proceséw, w szczeg6lnosci konwersji termo-
elektrycznej i reakcji chemicznych. Posiada réwniez kwalifikacje do stawiania zadan
badawczych i kierowania zespotami naukowymi o mieszanym teoretyczno-do$§wiadczalnym
profilu.

Habilitant posiada odpowiednie doswiadczenie dydaktyczne i duze osiggniecia organizacyjne
w pozyskiwaniu funduszy na badania.

W podsumowaniu, uwazam, ze dr Maciej Bobrowski jest dojrzatym badaczem potrafigcym
wytyczaé cele naukowe, zdobywa¢ srodki na ich realizacje i kierowaé grupami naukowymi.
Uwazam, ze jego rozprawa habilitacyjna spetnia formalne i zwyczajowe wymogi. Wnosze o
- dopuszczenie dr. Macieja Bobrowskiego do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.
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