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Recenzja pracy doktorskiej Marzeny Gruceli
zatytulowanej
»Nowe zwigzKki zawierajgce pierscienie imidowe lub/i wigzania iminowe: synteza i

badanie wybranych wlasciwosci fizycznych”

Rozprawa doktorska p. Marzeny Gruceli jest praca z pogranicza chemii polimerow i
chemii materiatow i dotyczy w swojej gldwnej czesci syntezy mato- 1 wielkoczasteczkowych
organicznych  zwiazkow  elektroaktywnych o  kontrolowanych  wiasciwosciach
spektroskopowych, elektrochemicznych i elektronowych. Atutem rozprawy jest zastosowanie
niektorych z tych zwigzkow w testowych urzadzeniach opto-elektronicznych, takich jak
ogniwa fotowoltaiczne czy diody elektroluminescencyjne. Tematycznie, rozprawa wpisuje si¢
wiec w jeden z najintensywniej rozwijanych nurtow badan materialowych ostatnich lat.
Wystarczy wspomnieé, ze luminarze tej dziedziny chemii i inzynierii materiatlowej jak np.
Alan J. Heeger, Klaus Mullen, Tobin Marks, Fred Wudl czy Serdar Sariciftci nalezg do

najczesciej cytowanych chemikow na swiecie*.

Uwagi ogolne

Opiniowana rozprawa jest bardzo ciekawa, zawiera szereg interesujagcych wynikow
zarOWno w swojej czesci preparatywnej, jak i w czesci dotyczacej badan termicznych,
spektroskopowych oraz elektrochemicznych. Jej cecha wyrozniajacg jest bardzo duza liczba
otrzymanych zwigzkéw — 52. Recenzent opiniowal dotychczas kilkadziesigt prac doktorskich

w siedmiu krajach i w zadnej z nich nie znalazt takiej liczby opisywanych nowych zwiazkow,

*Publikacje profesoréw Heegera, Mullena, Marksa, Wudla i Sariciftciego maja odpowiednio

107, 67, 65, 44 i 34 tys. cytowan.



chociaz do rekordu p. Agnieszki Iwan (ok. 100 zwiazkéw wg recenzentki prof. Malgorzaty
Zagorskiej) p. Gruceli jeszcze duzo brakuje. Wydaje sig, ze z korzyscia dla rozprawy byloby
zmniejszenie liczby badanych zwiazkow, z rownoczesnym poszerzeniem badan o metody
spektroelektrochemiczne i obliczenia DFT, a takze podjecie prob optymalizacji wytwarzania
urzadzen testowych. Ten kierunek badan zostal juz podjety, bo ostatnia publikacja
Doktorantki w Journal of Electroanalytical Chemistry zawiera bardzo ciekawe badania
spektroelektrochemiczne. Szkoda, ze Autorka nie wlaczyla do rozprawy opisywanych tam

wynikow.,

Jezyk rozprawy jest na ogot poprawny, chociaz zaskakuje stosunkowo duza liczba
btedow literowych, znalez¢ mozna rowniez bledy ortograficzne. Recenzent nie zawsze zgadza
si¢ z zastosowana przez Autorke interpunkcja, ale w stosowaniu przecinkéw i innych znakow
interpunkcyjnych nie ma jednak $cistych regut gramatycznych, o czym wypowiadaly si¢
liczne gremia jezykoznawcze, wlaczajac w to Akademig¢ Francuska. Autorka zbyt rzadko
uzywa akapitow, co powoduje pewne trudnosci w percepcji tekstu, szczegoélnie, gdy w

jednym paragrafie omawia stosunkowo odlegle od siebie problemy.

Recenzent ma szereg uwag szczegélowych do tekstu rozprawy, ktorych nie wymienit
w recenzji. Uwagi te zamiescil w osobnym liscie do promotorki i Doktorantki, proszac o

ustosunkowanie si¢ do nich w trakcie obrony pracy.

Opinia o czesSci literaturowej

Bardzo bogaty przeglad literaturowy sklada si¢ z trzech dopelniajacych si¢ czesci. W
czesci pierwszej Autorka omawia podstawy fizyki potprzewodnikéw ze szczegdlnym
uwzglednieniem potprzewodnikow organicznych. Ta czg$¢ jest napisana na ogol poprawnie.
Brakuje jasnego rozroznienia pomiedzy potprzewodnikami organicznymi 1 metalami
organicznymi i, co si¢ z tym wiaze, omowienia roéznicy pomigdzy trwalymi nosnikami
tadunku wytworzonymi w wyniku reakcji domieszkowania, a no$nikami wprowadzanymi w
wyniku efektu polowego (tranzystory), absorpcji fotonu (ogniwa fotowoltaiczne) lub

wstrzyknietymi z elektrody (diody elektroluminescencyjne).

Druga czg$¢ tego rozdzialu poswigcona jest elektronice organicznej. a dokladniej
opisowi dzialania organicznych ogniw fotowoltaicznych wykorzystujacych tzw. ,.heterozlacze
objetosciowe™ oraz omoOwieniu dzialania organicznych diod elektroluminescencyjnych.

Szkoda, ze w poprawnym opisie dziatania diod Autorka nie omowita bardziej szczegdtowo



diod typu .go$é-gospodarz” i nie podata warunkow, jakie musi spelnia¢ matryca i
rozproszony w niej luminofor, aby nastapilo efektywne przeniesienie energii z matrycy do
luminoforu poprzez np. mechanizm Forstera. Przeciez diody typu gosé-gospodarz sa opisane

w czescel eksperymentalnej pracy.

Trzecia 1 najobszerniejsza czgs$¢ tego rozdzialu dotyczy omowienia metod syntezy i
badania wilasciwosci trzech grup zwiazkow znajdujacych zastosowanie w opto-elektronice
organicznej: funkcjonalizowanych imidow i poliimidow, azometin i poliazometin oraz
kopolimeréw zawierajgcych ugrupowania imidowe i azometinowe. Opis metod syntezy, a
takze wilasciwosci termicznych, spektroskopowych i elektrochemicznych tych zwigzkow jest
bardzo szczegdtowy, z odwolaniem do reprezentatywnej literatury ostatnich lat. Ta
szczegOlowos¢ przynosi jednak pewna utomnos¢ tej czesci przegladu literaturowego, gdyz
omawianie wlasciwosci poszczegdlnych zwiazkéw nie prowadzi Autorki do uogdlnien,
zazwyczaj bardzo cennych dla czytelnika. Inng staboscia czesei literaturowej jest brak jej
podsumowania oraz brak sformufowania wnioskow wynikajacych  z omowienia

dotychczasowego stanu wiedzy dla podjetej przez Doktorantke strategii badan.

Podsumowujac, wymienione powyzej przez recenzenta drobne uwagi krytyczne i
polemicznie nie umniejszaja jego wysokiej oceny przegladu literaturowego w przedstawione;j

rozprawie.

Opinia o czesci eksperymentalne;j

Cze$¢ eksperymentalna jest bardzo szczegotlowa 1 poprawnie napisana. Oprocz
krotkiego opisu stosowanych technik badawczych Autorka podaje szczegélowe dane
spektroskopowe i wyniki analizy elementarnej dla wszystkich otrzymanych przez Nia
zwigzkow. Jest to skrupulatnos¢ godna pochwaty. W przypadku niektorych zwigzkow znalezé
jednak mozna bardzo duza réznicg pomigdzy obliczong eksperymentalnie zawartoscia wegla,
a zawartoscig oznaczong metoda analizy spaleniowej. W dyskusji wynikow Doktorantka
tlumaczy te niezgodnos¢ trudnoscia w calkowitym spalaniu probki. Nie moze to by¢
wytlumaczenie wystarczajace, bowiem dla bardzo podobnych chemicznie zwigzkow Autorka,
w wielu przypadkach, uzyskuje bardzo dobra zgodnos¢ pomigdzy obliczong i oznaczona
spaleniowo zawartoscia wegla. W przypadku zwiazkow zawierajacych ugrupowania
tienylenowe Autorka powinna byla oznaczy¢ rowniez siarke. Nie ma tez informacji o

pozostatosci popiotu po spaleniu, co ma istotne znaczenie w przypadku niepelnego spalania.



Recenzent ma jeszcze dwie drobne uwagi dotyczace opisu technik eksperymentalnych:

1) w opisie dyfrakcji rentgenowskiej Autorka nie wspomina w jakie] geometrii

rejestrowala dyfraktogram (transmisja czy odbicie?);

i) omawiajgc badania elektrochemiczne elektrode srebrna nazywa ..elektroda
odniesienia”, a elektrode chlorosrebrowa ,.pseudoelektroda™. Jest akurat na odwrot —
drut srebrny czy blaszka srebrna zanurzone w elektrolicie sa zawsze

pseudoelektrodami odniesienia, elektroda Ag/AgCl jest elektroda odniesienia.

Podobnie jak w przypadku omawiania czesci literaturowej, recenzent chciatby
podkreslié, ze jego uwagi krytyczne sa drobne, a opisy eksperymentow i charakteryzacja

zwiazkow sg szczegdtowe 1 rzetelne.

Opinia dotyczaca dyskusji wynikow

Autorka zsyntezowala i szczegotowo scharakteryzowala 52 zwigzki. Recenzent nie ma
zastrzezen do charakteryzacji zwiazkow matoczasteczkowych. Pewne jego obiekcje budzi
wyznaczanie masy molowej polimerow. Jako metode preparatywna Doktorantka stosowala
polikondensacje¢ dialdehydow i diamin. Metoda ta w przypadku trudno rozpuszczalnych
polimeréw prowadzi do produktow o raczej malej masie molowej, o czym zreszta Autorka
wyraznie pisze. Autorka usilowala wyznaczy¢ mas¢ molowa metoda chromatograficzna
(SEC) otrzymujgc chromatogramy o charakterze polimodalnym. Jest to wyrazne wskazanie,
ze mamy do czynienia raczej z oligomerami niz produktami wielkoczasteczkowymi.
Doktorantka jest tego $wiadoma. Stusznie pisze rowniez, ze standardy polistyrenowe nie sa
odpowiednie do wyznaczania mas molowych zwigzkow przez nig syntezowanych. Dlatego
rownolegle wyznaczylta lepkosci zredukowane, stwierdzajac na koncu, ze istnieje korelacja
pomiedzy wynikami badan lepkosciowych i chromatograficznych, a uzyskane wyniki maja
walor poréwnawczy. Nie jest to do konca pewne. Stosowanie standardow polistyrenowych
rzeczy wiscie prowadzi do przeszacowania masy molowej poliimidéw i polimeréw o podobne;j
budowie, ale nalezy podkresli¢, ze stopien tego przeszacowania wzrasta ze wzrostem masy
molowej. co czyni badania porownawcze jeszcze trudniejszymi. Czy nie dalo si¢ oszacowac
masy molowej poprzez analize grup koncowych, np. z widm NMR? Doktorantka zmierzyla
lepkosc zredukowang otrzymanych polimerow, dlaczego nie wyznaczyla wige granicznej

liczby lepkosciowe]? Recenzent prosi o komentarz.



Powaznym problemem nie tylko utrudniajacym charakteryzacje otrzymanych
zwigzkow. ale rowniez ich przetwarzanie z roztworu jest ich mata rozpuszczalnos¢. W latach
90 ubieglego stulecia Samson Janekhe solubilizowal poliazometiny stosujac kompleksowanie
ich makroczasteczek kwasami Lewisa. Wydaje sie, ze ta strategia moglaby mie¢ zastosowanie
do przetwarzania z roztworu zwiazkow opisanych w recenzowanej rozprawie. Recenzent

prosi o komentarz.

Autorka dokonala réwniez szczegolowych badan  wlasciwosci  termicznych
otrzymanych zwiazkéw wyznaczajac temperatury poczatku ubytku masy metoda
termograwimetryczna (TG) oraz temperatury zeszklenia i topnienia, a w niektorych
przypadkach krystalizacji, stosujac skaningowa kalorymetri¢ roznicowa (DSC). Wyznaczenie
temperatury zeszklenia byto tym wazniejsze, ze niektére z badanych zwiazkow wykazywaty
cechy szkiel molekularnych. Sa to systematyczne i rzetelnie wykonane badania. Drobne

uwagi dotyczace tej czesci pracy recenzent umiescit w aneksie.

Wazng cze$¢ rozprawy stanowig badania spektroskopowe UV-vis oraz badania
fotoluminescencji. Autorka przeprowadzita tu szczegoélowe badania zarowno widm
absorpcyjnych jak i emisyjnych, wykazujac w wielu przypadkach efekt solwatochromizmu.
Recenzentowi podoba sie ten rozdzial. Ma tylko kilka drobnych uwag polemicznych: 1)
uzasadnienie badania widm w blendach z poli(metakrylanem metylu); oraz ii) brak widm
wzbudzenia i brak wydajnosci kwantowej fotoluminescencji. Recenzent prosi o komentarz

opisujacy trudnosci w wyznaczeniu tych wielkosci.

Autorka przeprowadzita rowniez badania elektrochemiczne otrzymanych zwigzkow
stosujgc woltametri¢ cykliczna (CV) i w niektorych przypadkach roznicowa woltametrig
pulsowa (DPV). Celem tych badan bylo wyznaczenie ich powinowactwa do elektronu (EA) i
potencjatu jonizacji (IP) (Doktorantka nazywa to .wyznaczeniem poziomow HOMO i
LUMO™ — czy stusznie?). Autorka w sposob kompetentny opisuje te wyniki. Recenzent ma
tylko jedno zastrzezenie, ktore dotyczy wyznaczenia poziomu LUMO poprzez odjgcie energii
przerwy energetycznej od energii poziomu HOMO. Taka procedura jest dozwolona tylko w
przypadku, gdy najnizej energetycznym przejsciem optycznym jest przejscie HOMO-LUMO.
Dla niektorych zwigzkow, szczegdlnie zawierajacych grupy triaryloaminowe w bezposrednim
polaczeniu z ugrupowaniem silnie elektronoakceptorowym, sila oscylatora dla takiego
przejscia wynosi 0 i nie jest ono rejestrowane w widmie w postaci piku. Zastosowanie

powyzej opisanej procedury prowadzi wigc do blednego wyznaczenia poziomu LUMO. W



swietle tych uwag, recenzent cheiatby omowi¢ z Doktorantkga wyniki przedstawione w Tabeli

30 na str. 138.

Wyroznikiem pracy jest zastosowanie niektorych z otrzymanych zwiazkow jako
sktadnikéw warstw aktywnych w ogniwach o heteroztaczu objetosciowym i w diodach
elektroluminescencyjnych. Na szczegolne podkreslenie zastuguje zastosowanie azometin z
ugrupowaniami arylenobisimidowymi jako skladnikow akceptorowych w heterozlaczu
objetosciowym z poli(3-heksylotiofenem). Chociaz parametry zbudowanego ogniwa sg dosy¢
stabe. to nalezy podkreslié, ze jak dotad w przypadku heterozlacza objetosciowego zaden
akceptor organiczny nie jest konkurencyjny w stosunku do pochodnych fulerenu. Autorka
badala rowniez trdjsktadnikowe heteroztacza objetosciowe, wykazujac w jednym przypadku,
7ze dodatek azometiny z ugrupowaniem arylenobisimidowym polepsza parametry ogniwa.
Inng interesujgca proba zastosowania w/w zwigzkow bylo ich uzycie w diodach jako

ambipolarnej matrycy z kompleksem irydu (III) jako rozproszonym luminoforem.

Whiosek

Opiniowana praca doktorska zawiera szereg elementoéw nowosci naukowej z dziedziny
syntez. imidow i azometin oraz ich odpowiednikow wielkoczasteczkowych. Autorka
wykazala sie ponadto duza biegloscia w stosowaniu réznorodnych i komplementarnych
metod charakteryzacji otrzymanych zwiazkoéw. Interpretacja wynikow jest wywazona 1 z
wyjatkiem nielicznych przypadkow — trafha. Autorka potrafita rowniez pokaza¢ zastosowanie
otrzymanych zwiazkow w urzadzeniach testowych. Recenzent nie ma najmniejszych
watplivo$ci. ze przedstawiona dysertacja spelnia wszystkie warunki ustawy o stopniach i

tytule naukowym. Skiada wiec wniosek o dopuszczenie p. Marzeny Gruceli do publicznej
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Adam Pron

obron: pracy doktorskiej.



