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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Bijak
pt.: Zwigzki matoczgsteczkowe i polimery zawierajgce wigzania iminowe
badane w kierunku zastosowan w optoelektronice

Podstawg formalng wykonania recenzji stanowi pismo Dyrektora Instytutu Chemii na
Uniwersytecie Slaskim z dnia 20.06.2024 r. zgodnie z Uchwatg Rady Naukowej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego podjeta w dniu 18.06.2024 r.

Przedtozong do recenzji rozprawg doktorskg pani mgr inz. Katarzyna Bijak wykonala w
Instytucie Chemii na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego, pod
kierunkiem promotora pani prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak.

Rozwoj technologiczny wymusza intensyfikacjg prac prowadzacych do wdrozenia nowych
materiatéw, ktdre sg projektowane w laboratoriach chemicznych w zakresie badan podstawowych.
Szczego6lnie istotnym obszarem sg zastosowania optoelektroniczne, w ktérych wykorzystuje sie
organiczne zwigzki chemiczne, w tym polimery, gtéwnie poliacetylen, polianiline, polipirol,
polifluoren, poli(p-fenylenowinylen), politiofen jako te najbardziej popularne materiaty
organiczne. Jednak, wigze si¢ to z okreslonymi wymaganiami, takimi jak dobra rozpuszczalno$é,
przetwarzalno$¢, stabilno$é termiczna i chemiczna, ruchliwo$é no$nikow tadunkéw, zdolnosé
tworzenia jednorodnych warstw, czy tez cechami zwigzanymi z uzytkowaniem, takimi jak
emitowanie $wiatta, jego barwa i intensywno$¢ albo konwersja energii stonecznej na elektryczna.
Zainteresowanie materiatami optoelektronicznymi w znacznym stopniu jest ukierunkowane na
urzadzenia codziennego uzytku, gtéwnie stawiajac na ich funkcjonalnoéé i wydajnosé, ale tez
majac na uwadze aspekt ekonomiczny.

Tematyka rozprawy doktorskiej Pani Katarzyny Bujak podejmuje dziatania, ktére maja na
celu zaproponowanie nowych zwigzkéw elektroaktywnych, w tym polimer6éw, jako potencjalnych
materiatéw pétprzewodnikowych. Otrzymane zwigzki iminowe, tj. (poli)azyny, azometiny,
(poli)hydrazydy i (poli)azometinodiimidy, charakteryzujace si¢ obecnoscig sprzezonych wiazan =,
ktore warunkuja transport no$nikéw tadunku, byly badane pod katem charakterystyki
optoelektronicznej i ich uzycia w diodach elektroluminescencyjnych i ogniwach fotowoltaicznych.
Rozprawa na uktad klasyczny i obejmuje 182 strony, na ktére sktadaja sig: Streszczenie w j. polskim
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i angielskim (2 strony), Wprowadzenie (2 strony), Cel i zakres pracy (2 strony), Czes¢ literaturowa
(11-58, 46 stron), Czes¢ badawcza (59-133, 54 strony), Czes¢ doswiadczalna (134-159, 17 stron),
Podsumowanie (160-165, 3 strony), Bibliografia (166-180, 23 strony) oraz Dorobek naukowy (5
stron).

W czesci literaturowej Doktorantka omdwita grupy zwiazkéw zawierajacych wigzania
iminowe, ktore byly wybrane do badan w pracy doktorskiej, tj. azyny i poliazyny, azometiny i
poliazometiny, polihydrazydy, azometinodiimidy i poliazometinodiimidy. W ogdlnej
charakterystyce podata przyklady i struktury wczesniej badanych zwigzkéw wraz z ich
wiasciwosciami termicznymi (temperatura zeszklenia, entalpia przejscia fazowego), w tym
charakterystycznymi dla szkiet molekularnych, ktére wykazuja zdolno$¢ tworzenia jednorodnych
warstw na podiozu. Jednoczesnie wskazala na wilasciwosci termotropowe warunkujace
generowanie uporzadkowanego stanu cieklokrystalicznego i charakterystyczng tekstur¢ optyczna
ciektych krysztaléw. Majac na uwadze zastosowania tych zwigzkow jako warstwy aktywne w
urzgdzeniach, w dalszej czesci skupita si¢ na wiasciwosciach optoelektronicznych. W przypadku
wiasciwosci optycznych zwrdcila uwage na znaczenie charakterystyki widmowej absorpcyjno-
emisyjnej i takich parametréw jak molowy wspotczynnik absorpcji i przesunigcie Stokesa. Z kolei
wihasciwosci elektrochemiczne, ktére okreslajg zdolno$é¢ zwigzku do utleniania i redukcji z
mozliwoscia odwracalnosci tych procesow oraz energie granicznych orbitali molekularnych
HOMO LUMO i ich r6znica definiujgca przerwe energetyczng, powinny by¢ odpowiednio dobrane
do pracy urzadzenia. Dwa ostatnie podrozdzialy sa dedykowane testowaniem zwigzkow
iminowych w wybranych urzadzeniach optoelektronicznych, ktére majag scisty zwigzek z
prowadzonymi badaniami. Sg to diody elektroluminescencyjne, ktére moga mie¢ rézng budowg
ze wzgledu na ilos¢ i rodzaj warstw aktywnych oraz ogniwa fotowoltaiczne, ktére moga bazowac
na heteroztaczu objetosciowym stanowigcym mieszaning donora i akceptora.

Pod wzgledem merytorycznym oméwione zagadnienia s3 dobrym wprowadzeniem do
pracy eksperymentalnej, ale niewyczerpujacym ze wzglgdu na pominigcie metod syntezy tych
zwigzkéw i ich polimeryzacji wraz z wyjasnieniem podstawowych mechanizméw. Doktorantka
opracowala przeglad literaturowy na podstawie 138 artykutéw opublikowanych po 2000 roku z
wyjatkiem 2 publikacji z lat 1998-99, za$ publikacje z ostatniego 10-lecia stanowig 33%, co
podkresla aktualnos¢ podjetej tematyki.

W pracy doktorskiej pani mgr Bijak skupifa si¢ na nastgpujacych celach badawczych:

i) synteza nowych iminowych zwigzkéw maloczasteczkowych i ich polimeréw: azyny i
poliazyny, azometiny, dihydrazydy i polihydrazydy, azometinodiimidy i poliazometinodiimidy;

ii) charakterystyka otrzymanych zwiazkéw: podstawowa analiza fizykochemiczna,
wiasciwosci termiczne i ciektokrystaliczne, whasciwosci optyczne i elektrochemiczne;

iii) weryfikacja podstawowych parametréw przydatnosci wybranych zwiazkéw w
organicznych urzadzeniach optoelektronicznych: diodach elektroluminescencyjnych i ogniwach
fotowoltaicznych.
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Dyskusja wynikéw dla kazdej grupy zwigzkéw obejmowata wprowadzenie skrétow nazw
i wskazanie z czego utworzono zwigzki matoczasteczkowe i w jaki artykutach wyniki ich badan
zostaty opublikowane. Na schemacie przedstawiono ich struktury, a nastgpnie zostaty oméwione
wyniki analiz spektroskopowych 'H i *C NMR oraz FTIR pomijajac ich widma oraz ich
rozpuszczalnosci w kilku rozpuszczalnikach, ktérych zakres réznit si¢ w zaleznosci od rodzaju
badanych zwigzkéw, co bylo zestawione w formie tabeli. W niektdrych przypadkach strukture
krystaliczng lub jej brak potwierdzono poprzez pomiary XRD wskazujac refleksy braggowskie lub
amorficzne halo. Analiza termiczna obejmowata wyznaczenie parametréw takich jak: temperatura
5% i 10% ubytku masy (Ts%, Tiow), temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu (Tmax) i
pozostatos¢ procentowa w 800°C, ktére wyznaczono z termogramu TGA i DTG oraz temperatura
zeszklenia i topnienia (Tg, T:) a w niektérych przypadkach wartosci entalpii przejécia fazowego za
pomocg pomiaréw DSC. Struktury cieklokrystaliczne potwierdzono za pomoca optycznego
mikroskopu polaryzacyjnego. Charakterystyke optyczng wykonano dla roztworéw w
rozpuszczalnikach o réznej polarnosci (chloroform, N-metylo-2-pirolidon) i w ciele stalym tworzgc
blendy z poli(metakrylanem metylu), a dodatkowo w przypadku roztworéw badano wiasciwosci
po protonowaniu kwasem dolnym lub trifluorooctowym, a dla wybranych zwiazkéw ponownie po
deprotonowaniu trietyloaming. Na podstawie badania absorpcji w zakresie UV-Vis wyznaczono
diugosé fali dla maksimum pasma i molowy wspétczynnik absorpcji (Amaks. i €). Z kolei badania
fotoluminescencji obejmowaty pomiary przy réznych dlugosciach fali wzbudzenia (Awz.)
wskazujac maksimum pasma emisji (Aem ), obliczenie przesunigcia Stokesa (Av) dla pasma o
najwigkszej intensywno$ci emisji, wydajnosci kwantowe i czasy zaniku fluorescencji (t).
Charakterystyka elektrochemiczna, na ktorg skiadato si¢ wyznaczenie potencjatléw utleniania i
redukcji (Eut, Ered), W tym poczatku procesu (Euu (onset), Ered.onser)), pozioméw energetycznych
HOMO i LUMO (Euomo, ELumo), przerwy energetycznej (Eg), zostata uzyskana za pomoca
cyklicznej woltamperometrii dla zwigzkéw w roztworze stosujac odpowiednig elektrode pracujaca
lub naktadajac ich cienkie warstwy na elektrodzie ITO.

Bardziej zaawansowane badania otrzymanych zwigzkéw i ich polimeréw byty
ukierunkowane na ich funkcjonalno$¢ w urzadzeniach optoelektronicznych bazujgc na
charakterystyce pragdowo-napigciowej i elektroluminescencyjno-napigciowej. W tym celu do
zastosowan jako warstwy aktywne w diodach elektroluminescencyjnych Doktorantka wybrata
zwigzki charakteryzujace si¢ najwigksza intensywnos$cia luminescencji, tj. azometinodiimid
(AZDI-1h) petnigcy role ambipolarnego gospodarza dla niebieskiego emitera w ilosci 5-20%, zas
azyne i jej polimer (AZ-7 i PAZ-4) oraz dihydrazyd (DH-9) w ilosci 15% w mieszaninie z
poliwinylokarbazolem i pochodng oksydiazolu uzyla jako warstwe emisyjna. Badania wykazaty
napigcie wiaczenia 5,5V i maksymalng luminescencje 40cd/m* dla pierwszego typu diod oraz
nizszy zakres napigcia (1,2-2,5V) dla drugiego typu diod, ktére z udziatem zwigzkéw azynowych
emitowaty Swiatlo zétte z wigksza intensywnoscia niz urzadzenie z dihydrazydem $wiecace na
zielono. Do pracy w ogniwach fotowoltaicznych jako akceptor wybrano dwa azometinodiimidy
zawierajace tiofen lub bitiofen (AZDI-1d i AZDI-1e) w mieszaninie z poli(3-heksylotiofenem)
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jako donorem w warstwie aktywnej o dwéch grubosciach (150 nm i 208 nm). W tym przypadku
podstawowe parametry (gesto$¢ pradu zwarcia, napiecie obwodu otwartego, wspotczynnik
wypelnienia, wydajno$é) obliczono przy oswietleniu 1,3mW/cm? wskazujgc na wigksza
wydajnos¢ cienszej warstwy (0,78-0,90%) oraz wigksze warto$ci napigcia obwodu otwartego dla
ogniw z udzialem azometinodiimidu z bitiofenem (powyzej 1%). Badania te Doktorantka
wykonata we wspoétpracy z zespotem prof. Grigaleviciusa (Wydziat Technologii Chemicznej,
Politechnika w Kownie, Litwa) oraz zespotem prof. Sanetry (Wydziat Inzynierii Materiatowej i
Fizyki, Politechnika Krakowska). Porownujac z danymi literaturowymi, gdzie wydajnos$¢ ogniw
wynosita max. 8,2% dla poliazyn, 14,4% dla (poli)azometin i 5,5% dla azometinodiimidow
otrzymane wyniki sg znacznie nizsze. Na tym etapie badan mozna stwierdzi¢, ze otrzymane
zwiazki wymagajg dalszej modyfikacji struktury, aby zwigkszy¢ wydajnos¢ urzadzen
optoelektronicznych. Jednakze, pomimo uzyskanych matych wydajnosci, wyniki sa obiecujace ze
wzgledu na wykazang stabilno$¢ termiczng i chemiczna, wstgpnie zadowalajace wiasciwosci
optyczne i elektrochemiczne. W zwigzku z tym warto bytoby, aby w przysztosci badania byty
kontynuowane bazujac na uzyskanej wiedzy.

Obszerna zagadnieniowo praca o charakterze interdyscyplinarnym wymagata od
Doktorantki szerokiej wiedzy i umiejetnosci, poczawszy od wykonania syntezy zwigzkéw
matoczasteczkowych i wielkoczasteczkowych, ktére poddata podstawowej charakterystyce
potwierdzajgcej otrzymane struktury i ich wiasciwosdci termiczne, a nast¢pnie charakterystyce
optycznej i elektrochemicznej z uzyciem réznorodnych technik analitycznych. Jednoczesnie
badania te odnosily si¢ do zagadnien z zakresu chemii, fizykochemii i optoelektroniki zwigzkéw
iminowych i ich polimeréw.

Sposob przedstawienia badan i interpretacja wynikéw nie budzg zastrzezen
merytorycznych, chociaz niektére zagadnienia wymagaja uzupetnienia lub wyjasnienia:

1) Zaskakujacy jest brak schematéw reakcji dla poszczegdlnych grup syntezowanych
zwiazkoéw, ktdrych przedstawienie w czgsci dyskusji wynikow lub czgsci eksperymentalnej wydaje
si¢ by¢ w pelni uzasadnione,

2) Podobnie, oméwione sg wyniki analiz NMR i FTIR, jednak nawet przykiadowych widm
nie zamieszczono w pracy. Co prawda mozna je znalez¢é w opublikowanych artykufach, ale praca
ma charakter rozprawy a nie przewodnika po publikacjach, zatem oczekuje si¢ catosciowych
wynikéw.

3) Dlaczego stezenia w tabelach dotyczacych fotoluminescencji nie sa podane dla wszystkich
roztworéw? Dlaczego do analizy na rys. 3.1.9(d) wybrano dichlorek metylenu zamiast
chloroformu, ktéry stosowano w pozostatych przypadkach? Czy moze to mie¢ wptyw na wyniki?

4) Na str. 79 jest nastepujace stwierdzenie ,,Badane zwiazki wykazujg w roztworach NMP
znacznie wyzsza intensywnos$é emisji niz w chloroformie.” W zwiazku z tym czy ograniczona
rozpuszczalno$é tych zwiazkéw w chloroformie nie ma wptywu na obnizenie intensywnosci
emisji?
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5) W tab. 3.2.2 dla zwigzkéw DH-1 i DH-2 nie podano Tgi Ti, podczas gdy dla tych zwiazkéw
przedstawione sg termogramy DSC oraz w tab.3.2.3. podana jest temperatura przejs¢ fazowych, a
w komentarzu do DH-2 znajduje si¢ informacja, ze topienie fazy krystalicznej nastgpuje w
temperaturze 140°C. Dlaczego te dane nie sa ze sobg powigzane? Czym jest w takim razie
temperatura zeszklenia?
6) W jaki sposdb nalezatoby zmodyfikowa¢ badane zwigzki, aby zwigkszy¢ ich wydajnos¢ w
testowanych urzadzeniach?

Autorka nie unikneta takze btedéw, takich jak skroty myslowe (np. protonowy rezonans
magnetyczny zamiast protonowy jgdrowy rezonans magnetyczny str. 106), problemy ze
stosowaniem skr6téw (skroty bez wprowadzenia, np. NMP, DMSO, PEDOT, PSS, PMMA
PC70BM; pomimo skrétu stosowana petna nazwa np. N-metylo-2-pirolidon, podwdjne skroty dla
tego samego terminu np. ogniwa fotowoltaiczne (PV) str.9, 54 i ogniwa OPV str. 44, 165, skroty
wprowadzone za p6zno np. trifenyloamina str.20, trifenyloamina (TPA) str. 62, TPA str. 80 a dalej
TPA i trifenyloamina wymiennie), niezdefiniowane symbole (np. €, 1), niescistosci w tabelach
(danej wartosci jest przypisane stezenie w postaci indeksu gérnego a-d, a co oznacza brak indeksu?
co oznacza ,,-, lub nb, gdy jest informacja *nie badano lub jej nie ma), niepoprawna nomenklatura
polimeréw (np. poli-3-heksylotiofen).

W dorobku naukowym Doktorantka posiada 17 artykutow opublikowanych w
czasopismach z listy filadelfijskiej, w tym 7 zwiazanych z tematyka pracy doktorskiej z okresu
2012-2016, gdzie w 3 jest pierwszym autorem (IF: 2,7-4,3, w tym 5x70 pkt, 1x100 pkt i 1x140
pkt). Ponadto, na Jej aktywno$¢ naukowa sktada si¢ udziat na konferencjach w formie 16 posterow
i 1 prezentacji ustnej oraz udziat jako wykonawca w projekcie NCBiR ORGANOMET
,Innowacyjne materiaty i nanomateriaty z polskich zrodet renu i metali szlachetnych dla katalizy,
farmacji i organicznej elektroniki” (PBS2/A5/40/2014). Praca doktorska byla realizowana w
ramach Programu stypendialnego na rzecz innowacyjnego Slaska DoktoRIS (Priorytet VIII
Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki 2007-2013).

Podsumowujgc, przedstawiong do recenzji prac¢ doktorska oceniam bardzo dobrze,
Autorka otrzymata 7 rodzajéow nowych zwigzkéw iminowych, w tym 3 grupy polimeréw, a
nastepnie na podstawie odpowiedniej charakterystyki, gtéwnie pod wzgledem zastosowan jako
warstwa aktywna w diodach elektroluminescencyjnych i ogniwach fotowoltaicznych, wskazata na
ich duzy potencjal jako przyszlosciowe materialy funkcjonalne w urzadzeniach
optoelektronicznych. Recenzowana praca spetnia kryterium nowosci naukowej, o czym $wiadcza
artykuty opublikowane w czasopismach o obiegu migdzynarodowym. Na tej podstawie
stwierdzam, ze rozprawa doktorska spetnia wymagania okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018
r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2023 poz. 742 z p6zn. zm.) i wnioskuje do Rady
Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Bijak do

dalszych etapdw postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora.






