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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Bijak
zatytutowanej ,Zwiazki matoczasteczkowe i polimery zawierajacw wigzania iminowe badane w kierunku
zastosowan w optoelektronice”, wykonanej w Instytucie Chemii na Wydziale Nauk Scistych i
Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach

Cho¢ pierwszy polimer przewodzacy — polianilina — znany jest juz od prawie dwdch stuleci, dopiero
w drugiej potowie XX wieku przetamany zostal monopol materiatéw nieorganicznych stosowanych
w elektronice. Wage odkry¢ na tym polu podkresla przyznanie Nagrody Nobla w 2000 roku za prace nad
przewodnictwem poliacetylenu. Dzi$ zaréwno uktady makromolekularne, jak i matoczgsteczkowe zwigzki
zawierajgce sprzezony uktad wigzan © znajdujg zastosowanie w konstrukcji wyswietlaczy opartych na diodach
elektroluminescencyjnych OLED, tranzystorach OFET w ukfadach scalonych czy tez kolejnej generacji ogniw
fotowoltaicznych. Niezmiennie poszukiwane sg nowe zwigzki organiczne o ulepszonych parametrach. Tej
wtasnie tematyki dotyczy praca doktorska pani mgr inz. Katarzyny Bijak, wykonana na Wydziale Nauk Scistych
i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Jej promotorem byta prof. dr hab. inz. Ewa Schab-
Balcerzak.

Recenzowana praca doktorska ma forme tradycyjng, stanowi 185-stronicowy tekst o klasycznym
uktadzie i podziale tresci. Zabrakto mi jedynie spisu stosowanych skrotow — sg objasniane w miejscu
pojawiania sie w tekscie, ale warto oszczedzié czytelnikowi poszukiwania ich rozwiniecia, a cze$¢ z nich moze
miec rézne znaczenie (chocby akronim NMP).

Cel pracy, poprzedzony krotkim wprowadzeniem na temat organicznych zwigzkow
elektroaktywnych, mgr inz. Katarzyna Bijak przedstawia w sposdb precyzyjny w trzech punktach,
obejmujacych synteze serii potgczen zawierajgcych wigzanie iminowe (ktore oczywiscie nalezato na
podstawowym poziomie scharakteryzowaé), okreslenie ich wtasciwosci istotnych z punktu widzenia
zastosowan w optoelektronice i przeprowadzenie testow najbardziej obiecujgcych zwigzkéw w diodach
elektroluminescencyjnych i ogniwach fotowoltaicznych.

Wyboru zwigzkéw do badan dokonata Autorka w oparciu o analize doniesien literaturowych, ktérg
przedstawita w blisko piec¢dziesieciostronicowym wstepie teoretycznym. Stanowi on zestawienie kluczowych
parametréw dla kilku grup zwigzkéw z wigzaniami N=C: azyn i imin, a takze odpowiednich uktadéw
polimerycznych oraz polihydrazydéw. Po zaprezentowaniu ich struktur w kolejnych podrozdziatach czytelnik
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zapoznaje sie z ich wtasciwosciami termicznymi, optycznymi, elektrochemicznymi i przyktadowymi
zastosowaniami. Cze$¢ literaturowa dowodzi dobrej orientacji Doktorantki w poruszanej problematyce.
Zabrakto mi jednak pewnych wnioskdw i podsumowan, ktére wyraznie wskazatyby na elementy strukturalne
warte wprowadzenia do badanych w pracy zwigzkdw.

Cze$¢ badawcza podzielona jest na trzy podrozdziaty poswiecone badaniom potaczen
z poszczegdlnych klas oraz czwarty — dotyczgcy zastosowan. Bardzo skrétowo opisane jest otrzymywanie
i charakterystyka strukturalna zwigzkéw. Szkoda, ze Autorka nie zdecydowata sie na zamieszczenie
schematdéw syntez. Oczywiscie oceniam to z punktu widzenia chemika organika, ktéry przywigzuje do takich
elementéw duzg wage, nie jest to na pewno kluczowy element pracy. Najistotniejsze wydaje sie bowiem
okreslenie wtasciwosci, ktére mogg zdecydowaé o przydatnosci poszczegdlnych pochodnych
w optoelektronice lub ich dyskwalifikacji na wstepnym etapie badan. Dla wszystkich zwigzkéw mgr inz.
Katarzyna Bijak przeprowadzita préby rozpuszczalnosci oraz analize termograwimetryczng. Nastepnie
zmierzyta widma absorpcyjne w nadfiolecie i Swietle widzialnym w chloroformie, N-metylopirolidonie oraz
w postaci statej mieszaniny z polimetakrylanem metylu. Szczegétowo zbadata fotoluminescencje badanych
uktaddw, z okresleniem wptywu stezenia, a dla czesci rdwniez wydajnosci kwantowej, ktéra osiggata wartosé
do 16,4%, oraz czasy zaniku fluorescencji. Charakterystyke uzupetnity pomiary woltamperometryczne.
Wyselekcjonowane zwigzki zostaty uzyte w diodach elektroluminescencyjnych i ogniwach fotowoltaicznych,
ktére wstepnie scharakteryzowano. Wyniki te powstaty we wspdtpracy z innymi grupami badawczymi. Z
tresci pracy nie wynika wprost, czy Doktorantka uczestniczyta w tych eksperymentach, czy jedynie przekazala
zwigzki do badan.

Podsumowanie, stosunkowo obszerne (warto bylo skoncentrowaé sie na najwazniejszych
osiggnieciach) wskazuje, ze przedstawiony na poczatku rozprawy cel udato sie zrealizowaé. Byto on,
naturalnie, sformutowany dos$¢ bezpiecznie, jednak mgr inz. Katarzyna Bijak podeszta do niego bardzo
ambitnie pod wzgledem jakosciowym i ilosciowym. Warto podkresli¢ skrupulatnosé i systematycznosc
Doktorantki widoczng w prowadzeniu badan. Uwage zwraca przede wszystkim duza liczba
przeprowadzonych pomiardw, ktérych wyniki zostaty zgromadzone w tabelach. Skonstruowanie kazdej z nich
wymagato kilkudziesieciu préb rozpuszczalnoéci lub zmierzonych i przeanalizowanych widm. Swiadczy to
niewatpliwie o ogromie wykonanej pracy. Cho¢ syntezy byty niespecjalnie wymagajace, a pomiary raczej
rutynowe, a w rozprawie brak moze spektakularnych wynikéw i zaskakujgcych osiggnie¢, to jednak zawiera
ona znaczacy ilos¢ materiatu, ktéry w istotny sposdb poszerza stan wiedzy o wiasciwosciach pochodnych imin
o mozliwym zastosowaniu w optoelektronice.

Cze$¢ eksperymentalna zdominowana jest przez opisy przeprowadzonych syntez i opisy widm *H i 13C
NMR, FTIR oraz wyniki analiz elementarnych. W opisach widm *H NMR brakuje jednak statych sprzezenia. Nie
jest tez jasne, ktore z potgczen Autorka otrzymata po raz pierwszy, a ktdre byty juz opisane w literaturze.

Z porzadnie przygotowanej bibliografii wynika, ze Autorka zacytowata w swojej pracy 138 artykutéw
naukowych, z ktérych (jesli dobrze policzytam) jedynie cztery nie zostaty opublikowane w XXI wieku (ale
niewiele wczesniej, w latach 1998-2000). To wyrazne potwierdzenie faktu, jak dynamicznie rozwija sie
tematyka opisywana w rozprawie.

Autorka nie ma problemu z operowaniem jezykiem polskim, nie natrafitam na powazniejsze
uchybienia, tylko gdzieniegdzie brakuje przecinkéw, zdarzyt sie i btad ortograficzny (,,zawierajgcyh”, str. 124
—to oczywiscie literdwka). Nieco naduzywane jest stowo ,posiada¢” w odniesieniu do wtasciwosci zwigzkow.
W opisie badann wtasnych Doktorantka uzywa form bezosobowych, czego nie jestem zwolenniczka, nie
wiadomo woéwczas, ktére badania przeprowadzita sama, a ktére - wspdtpracownicy. Z obowigzku recenzenta
wymieniam pare sformutowan, ktére wzbudzity moje watpliwosci: ,,Syntezowane zwigzki (...) charakteryzuja
sie symetryczng budowg, czyli do rdzenia czasteczki (...) przytaczone sg podstawniki.” (str. 59). W kolejnym
zdaniu mowa jest o przesledzeniu wptywu budowy, ale bez okreslenia — na co.



Od strony graficznej praca nie budzi powazniejszych zastrzezen. Autorka przedstawia na rysunkach
wyniki pomiaréw — widma absorpcyjne i emisyjne, wybrane termogramy, woltamperogramy czy
dyfraktogramy i barwne zdjecia tekstur, co stanowi wtasciwg ilustracje opisywanych obserwacji. Drobne
uwagi mozna mie¢ do schematow struktur, np. do sposobu przedstawienia pierscienia pieciocztonowego
w zwigzku 17 czy btednego zapisu wzoru sumarycznego fragmentu zwigzku 1b (Ci7Has zamiast Ci7Hss). Nie
catkiem konsekwentnie prezentowana jest geometria kluczowego fragmentu -N=CH- (inaczej na rys. 2.1-2.5,
inaczej na pozostatych). Wiaze sie to z mozliwosciag wystepowania izomerii geometrycznej, o ktérej napisze
w dalszej czesci recenzji. Rysunki te pogrupowane sg na poczatku poszczegdlnych rozdziatow, wydaje sie, ze
warto byto powtdrzyé niektdre z nich (choéby w czesci eksperymentalnej, a takie w rozdziale 3.4 oraz
w podsumowaniu, zeby podkresli¢, ktére zwigzki okazaty sie najlepsze).

W trakcie lektury rozprawy nasuneto mi sie kilka pytan:

1. Autorka pisze o powstawaniu dwéch izomerdéw zwigzkéow azyn AZ-5, AZ-8, AZ-9 i AZ-10, o czym
$wiadczy rozszczepienie sygnaty iminowego w widmie H NMR. Podobnie jako dublet opisuje postaé tego
piku rezonansowego w przypadku DH-10 i DH-11 oraz AZDI-2d. Jesli s to odrebne zwigzki, to mamy do
czynienia nie z dubletem, a z dwoma singletami, a ich jednakowa lub zblizona intensywnos¢ swiadczytaby
otym, ze izomery tworzg sie w podobnych ilosciach. Jak wyglada struktura tych izomeréw? Czy
podejmowane byty préby ich rozdzielenia?

2. Wyniki analiz elementarnych dla szeregu zwigzkéw: poliazyn, dihydrazydéw, azometenodiimidow,
zwtlaszcza zawartosc procentowa wegla, wyraznie odbiegajg od wartosci oczekiwanych. Jak mozna wyjasnic¢
te rozbieznosc¢?

3. Zabrakto mi wyraznego okreslenia kryteriéw, na podstawie ktérych zostaty wybrane zwigzki do
badan w uktadach optoelektronicznych. Mozna sie domysli¢, ze kluczowa byta intensywnos¢ fluorescenc;ji,
ale czy tylko?

Powyzsze pytania i uwagi nie wptywajg na majg ogdlng pozytywnga ocene rozprawy doktorskiej, ktéra
zawiera elementy syntezy organicznej, spektroskopii (UV-vis, NMR, IR, spektrofluorymetria), dyfraktometrie,
termograwimetrie, elektrochemie i konstrukcje uktadéw optoelektronicznych. Mgr inz. Katarzyna Bijak
wykazata sie odpowiednig wiedzg teoretyczng, umiejetnoscig planowania i prowadzenia eksperymentow
oraz interpretacji ich wynikéw. Warto zauwazy¢, ze materiat pracy doktorskiej stanowit podstawe siedmiu
artykutéw naukowych, opublikowanych w latach 2012-2016 w czasopismach Elseviera (Optical Materials, (2),
Synthetic Metals (2) i Materials Chemistry and Physics) oraz ACS (Journal of Physical Chemistry A i Journal of
Physical Chemistry C). Mgr inz. Katarzyna Bijak jest wspo6tautorkg 10 innych artykutéw. Dorobek Doktorantki
uzupetnia 17 prezentacji konferencyjnych z lat 2012-2014. Byta ona réwniez wykonawcg w grancie NCBiR. Sg
to bardzo dobre osiggniecia na tak wczesnym etapie kariery naukowej.

Podsumowujac, stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska spetnia wszelkie wymagania
ustawowe oraz zwyczajowe standardy, co daje podstawy do wystgpienia z wnioskiem o dopuszczenie mgr
inz. Katarzyny Bijak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



