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Organiczne materiaty polimerowe sg obecnie postrzegane przez innowacyjne sektory
przemystowe i elektroniczne jako surowce o wysokim potencjale uzytkowym. Budza
zainteresowanie, dzieki swoim niewatpliwym zaletom pod wzgledem przewodnosci
elektrycznej, stabilnosci termicznej, kompatybilnosci z mechanicznie elastycznymi
substratami, stosunkowo niskich kosztéw produkcji, praktycznie nieograniczonych
mozliwosci modyfikacji i tatwe] integracji z zastosowaniami chemicznymi i biologicznymi. Na
chwile obecng polimery/oligomery przewodzace najlepiej znane sg ze swoich obiecujgcych
zastosowan w doskonalonych ogniwach stonecznych i elastycznych wyswietlaczach, a takze
diodach typu OLED. Niemniej jednak m-sprzezone ukfady organiczne majg wcigz pewne
ograniczenia (np. niewystarczajgcg trwatosé, zbyt matg przewodnosc).

Aby poprawic jakosé tych materiatdéw potrzebna jest petna kontrola nad ich strukturg
fizyko-chemiczng. Rozwigzan tego problemu upatruje sie m.in. w projektowaniu uktadéw
makroczasteczek zawierajacych w taricuchu gtéwnym motywy elektrono-donorowe oraz
elektrono-akceptorowe. Dzieki temu mozliwe jest zaprojektowanie i wytworzenie
materiatédw o wymaganych parametrach uzytkowych. By jednak wytworzy¢ materiaty o
oczekiwanych parametrach nalezy przeprowadzi¢ szczegétowa analize korelacji pomiedzy
strukturg, a wifasciwosciami danej grupy zwigzkéw, co byto gtéwnym celem rozprawy
doktorskiej mgr Marharyty Vasylievy (opisanym w rozdziale Aim and scope of work).

Prezentowane w pracy doktorskiej badania dotyczyty czasteczek typu donor-akceptor-
donor (DAD) oraz donor-akceptor (DA), a takze ich oligomeréw. W uktadach tych funkcje
jednostek elektrono-akceptorowych petnity pochodne pirydazyny, 1,8-naftalimidu oraz
tetrazyna, natomiast jednostek elektrono-donorowych sprzezone z nimi pierscienie
karbazolu, fenoksazyny, fenotiazyny Ilub dimetyloakrydyny. Badania i ich analiza
(wspomagane teoretycznymi obliczeniami kwantowymi) obejmowaty fundamentalne
elementy modyfikacji struktury:

e zmiane rodzaju grupy elektrono-akceptorowej przy zachowaniu jednostek

elektrono-donorowych;

e rozbudowe ugrupowania elektrono-donorowego do uktadu DAD oraz poréwnanie
wtasciwosci uktadéw symetrycznych i niesymetrycznych (np. w przypadku
pochodnych naftalimidu)

Charakterystyke zwigzkéw przeprowadzono za pomocg metod elektrochemicznych
(woltamperometria cykliczna, CV) i spektroelektrochemicznych (m. in. spektroskopia
elektronowego rezonansu paramagnetycznego, EPR/ESR). Rezultaty przeprowadzonych
analiz elektrochemicznych umozliwity okreslenie potencjatu utleniania i redukcji wybranej
czasteczki, a takze na ustalenie wptywu budowy uktadu heterocyklicznego na wtasciwosci
czasteczki. Potencjaty redoks sg, w kontekscie rozprawy, istotne przy szacowaniu pozioméw
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energetycznych, biorgc pod uwage fakt zastosowania struktur w diodach
elektroluminescencyjnych typu OLED. Waznym elementem pracy doktorskiej byta ponadto
ocena wptywu liczby podstawnikow elektroaktywnych na proces polimeryzacji i stabilnos¢
elektrochemiczng zsyntetyzowanych oligomeréw. Zaawansowane metody spektroskopowe
(UV-VIS-NIR, EPR) umozliwity natomiast scharakteryzowanie zmian zachodzgcych w
czasteczce oraz interakcje miedzyczasteczkowe zachodzgce podczas proceséw utleniania i
redukgji.

Tym samym recenzowana rozprawa doktorska poszerza i uzupetnia w interesujgcy
sposéb program badan nad fizykochemig nowych materiatéw przewodzacych, realizowany
z powodzeniem na Wydziale Chemicznym Politechniki Slgskiej.

Przedstawiony do recenzji wydruk komputerowy rozprawy zawiera 128 stron (plus 35
stron suplementu). Wyodrebniono w nim, w klasyczny sposdb, cztery kluczowe elementy:
czes¢ literaturowa, cel pracy i profil badan, cze$¢ eksperymentalng oraz obszerny rozdziat
opisujacy badania wtasne (Results and discussion). Te czesci rozprawy zostaty poprzedzone
dwustronicowym wprowadzeniem (Introduction). Rozprawa doktorska mgr Marharyty
Vasylievy konczy sie trzy-stronicowym rozdziatem dotyczgcym podsumowania
otrzymanych w pracy wynikow (Conclusions) oraz spisem literatury liczagcym 111 pozycji, a
takze materiatami uzupetniajgcymi (Supplements).

Do pracy dotaczono ponadto opis dorobku naukowego Doktorantki, na ktéry sktada sie:

- 12 publikacji w czasopismach o fgcznym wspétczynniku oddziatywan IF = 46,292, przy czym
w zakres pracy doktorskiej wchodza trzy pozycje o tgcznym IF = 10,300)

- trzy odbyte staze naukowe

- oraz udziat w dwdch miedzynarodowych projektach badawczych a takze kilkunastu
konferencjach naukowych.

W rozpoczynajgcym prace wprowadzeniu (Introduction) Doktorantka w sposdb bardzo
zwiezty i klarowny przedstawita charakter oraz role organicznych uktadéw sprzezonych jako
alternatywy dla pétprzewodnikéw nieorganicznych. Wskazata kierunki badan majace na
celu wytworzenie materiatéw o oczekiwanych parametrach, podkreslajac jednoczesnie, ze
prace badawcze bedace podstawg rozprawy doktorskiej wpisujg sie we wspodtczesne trendy
naukowe zwigzane z wykorzystaniem poétprzewodnikéw organicznych w urzadzeniach
fotowoltaicznych oraz diodach typu OLED.

W przedstawionej rozprawie, w czesci literaturowej (40 stron), Doktorantka skupita sie
na zwieztym opisie podstaw chemii teoretycznej, podstaw elektrochemii oraz na spdjnym i
klarownym omdwieniu podstawowych parametrow elektronicznych w kontekscie
projektowania i konstrukcji diod OLED. Doktorantka w skrocie omowita réwniez wtasciwosci
potprzewodnikéw organicznych, metod otrzymywania oraz charakterystyki n-sprzezonych
polimeréw o wtasciwosciach potprzewodnikowych, oraz witasciwosci fizyko-chemicznych
wybranych akceptoréow elektronowych takich jak 1,8-naftalimid lub tetrazyna, a takze
uktadow donorowych (karbazol, fenoksazyna, czy fenotiazyna). Zapoznanie sie juz z tak
przygotowang czescig literaturowg uzasadnia w petni stwierdzenie, ze Doktorantka
doskonale poznata i opanowata stosowane techniki badawcze, $wietnie radzi sobie z analizg
otrzymanych wynikéw, a takze $ledzi na biezgco literature przedmiotu, i ze zrealizowane w
ramach rozprawy doktorskiej badania, odpowiadajg najnowszym trendom literaturowym
oraz oczekiwaniom technologicznym rynku, szczegdlnie w obszarze diod OLED.
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W czesci eksperymentalnej Doktorantka skupita sie na przedstawieniu listy badanych
czasteczek (22), krotkim opisie obliczen teoretycznych oraz na opisie pomiaréw
elektrochemicznych, badan spektroelektrochemicznych (EPR, UV-Vis-NIR).

Jednakintegralng czescig pracy doktorskiej mgr Marharyty Vasylievy sg oczywiscie dos¢
szczegotowo opisane w rozdziale Results and discussion (58 stron) - badania wtasne.

W pracy doktorskiej mgr Marharyta Vasylieva zaprezentowata wyniki badan
elektrochemicznych i  spektroelektrochemicznych  m-sprzezonych  symetrycznych
makrostruktur heterocyklicznych typu donor-akceptor-donor (DAD) oraz niesymetrycznych
donor-akceptor (DA), w ktorych role jednostek elektrono-akceptorowych petnity pochodne
pirydazyny, 1,8-naftalimidu oraz tetrazyna, natomiast uktadéw elektrono-donorowych
sprzezone z nimi pierscienie karbazolu, fenoksazyny, fenotiazyny lub dimetyloakrydyny.

Analizowane parametry fizykochemiczne takie jak potencjat jonizacji, powinowactwo
elektronowe, wartos¢ przerwy energetycznej SciSle zaleza od budowy czagsteczek.
Czynnikiem determinujgcym te parametry jest rodzaj oraz wzajemny stosunek fragmentéw
o réznym powinowactwie elektronowym obecnych w szkielecie makroczasteczki.

Wspomniane  parametry Doktorantka wyznaczyta za pomocg technik
elektrochemicznych oraz spektroelektrochemicznych. W celu bardziej wnikliwej analizy mgr
M. Vasylieva taczyta ze sobg dwie techniki badawcze, rejestrujgc jednocze$nie zmiany widm:
UV-Vis-NIR lub EPR pod wptywem przytozonego potencjatu. Mozliwos¢ sprzezenia ze sobg
komplementarnych metod badawczych pozwolito jej na wnikliwg analize natadowanych
form czasteczek oraz wilasciwg interpretacje zjawisk zachodzacych w trakcie pracy
organicznych urzadzen elektronicznych. Otrzymane wyniki eksperymentalne Doktorantka
poréwnywata ponadto z wartosciami wyliczonymi teoretycznie.

Ze wzgledu na donorowo-akceptorowy charakter, prezentowane w pracy m-sprzezone
czasteczki wykazywaty zdolnos¢ do tworzenia dodatnich oraz ujemnych nosnikéw fadunku
pod wpltywem przytozonego potencjatu. Zmieniajgc stosunek jednostek elektrono-
donorowych wzgledem akceptorowych Doktorantka modyfikowata wfasciwosci
fizykochemiczne m-sprzezonych uktadow.

Wyniki prowadzonych studiow teoretycznych (Teoria Funkcjonatéw Gestosci (DFT)) w
sposodb dos¢ umiarkowany pokrywaty sie z danymi eksperymentalnymi. Najbardziej zbiezne
(z teoretycznymi) wyniki Doktorantka zaobserwowata dla uktadéw, w ktérych motywem
donorowym byta fenotiazyna. Istotne rozbieznosci w wartosciach eksperymentalnych i
teoretycznych stwierdzono natomiast w przypadku karbazolu (donor). Biorgc pod uwage
elementy akceptorowe uktadéw heterocyklicznych, w przypadku naftalimidu oraz tetrazyny
rdéznice w wyznaczonych eksperymentalnie oraz obliczonych poziomach LUMO wynosity ok.
1 eV, mniejsze rozbieznosci charakteryzowaty uktady zbudowane na bazie pirydazyny. Za
efekty te mogg by¢ odpowiedzialne (zdaniem Doktorantki) zjawiska przeniesienia fadunku
miedzy donorem, a akceptorem elektronéw, ktére wptywajg na poziomy energetyczne
HOMO-LUMO.

Mgr M. Vasylieva, analizujgc wyniki, zauwazyta znaczacg réznice pomiedzy wynikami
doswiadczalnymi, a teoretycznymi, otrzymanymi zgodnie z metodg DFT. W zwigzku z tym,
ze orbitale atomowe, w przyblizonej postaci, podaje sie jako bazy atomowe, a ich wartosci
sg zalezne od zastosowanej bazy, nasuwa sie pytanie czy Doktorantka prébowata
zastosowa¢ w swoich badaniach inng baze atomowg lub ewentualnie inng metode
obliczeniowg?
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Poziomy energetyczne zwigzane z potencjatami jonizacji oraz powinowactwem
elektronowym zwigzkéw zsyntetyzowanych na bazie 1,8-naftalimidu i tetrazyny zostaty
wyznaczone eksperymentalnie za pomoca woltamperometrii cyklicznej i poréwnane z
kalkulacjami teoretycznymi.

Interesujgcych  wnioskdw  dostarczyto pordwnanie ze sobga makrostruktur
posiadajgcych ten sam motyw donorowy lub akceptorowy. W grupie tych pierwszych
zwigzkéw, dla pochodnych fenotiazyny i fenoksazyny obserwowano odwracalne pary
redoks, podczas gdy w przypadku donorowych uktadéw karbazolu i dimetyloakrydyny
zachodzit nieodwracalny proces utleniania, a produkt w postaci produktéw polimeryzacji
osadzat sie na powierzchni elektrody pracujacej. Przy czym heterocykle otrzymane na bazie
1,8-naftalimidu (zaréwno pochodne karbazolu jak i dimetyloakrydyny) filmy polimerowe
byty stabilne. Z kolei wiekszo$¢ potencjatéw utleniania zarejestrowanych dla
niesymetrycznie podstawionych naftalimidéw byto wyzsze niz w przypadku uktadéw
symetrycznych.

Stosujgc metody spektroskopowe (UV-Vis-NIR, EPR) Doktorantka scharakteryzowata
zmiany zachodzgce w strukturze czasteczki oraz interakcje miedzyczasteczkowe, ktoére
zachodzity w trakcie proceséw utleniania i redukcji, zmiany te rejestrowane byly dla
neutralnych czagsteczek, form polaronowych i bipolaronowych oraz produktéw oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Zmian w widmach absorpcyjnych nie obserwowano raczej dla
uktadow, ktore posiadaty te same grupy donorowe (pomimo rdéinych akceptoréw
elektronowych). Ponadto wysokie wartosci maksiméw absorbcji zaobserwowano dla
bipolaronéw  karbazolowych oraz dimetyloakrydynowych, jednak z analizy
spektroelektrochemicznej wynika, ze dla wytworzenia polimeru na elektrodzie oba
fragmenty donorowe w czasteczkach symetrycznych powinny by¢é w formie utlenionej i
wysokie wartosci pasm mozna przyporzadkowaé formowaniu sie form dikationowych, nie
natomiast polimerom powstajacym na elektrodzie.

Analiza EPR potwierdzita formowanie sie w procesach elektrochemicznych
kationorodnikéw, anionorodnikéw oraz form bipolaronowych. Zgodnie z eksperymentem,
najtrudniejszym do zarejestrowania sygnatem paramagnetycznym byt ten pochodzacy od
karbazolowych donoréw, co zwigzane byto z jednoczesnym formowaniem sie polimeru i
,rozpraszaniem” rodnikéw wzdtuz tworzgcego sie polimerowego tancucha. Sygnaty
obserwowane w procesie elektrochemicznego utleniania byly natomiast zdecydowanie
silniejsze w przypadku struktur symetrycznych (pochodne naftalimidu).

W przypadku wiekszosci przeanalizowanych zwigzkdw symulacja rozktadu tadunku
wskazywata na jego obecno$é gtéwnie na atomie/-ach azotu akceptora elektronowego.

Poréwnujgc sygnaty EPR obserwowane dla uktadéw o réinych fragmentach
akceptorowych czgsteczki (a takich samych donorach), nie stwierdzono duzego wptywu tej
czesci uktadu na charakter elektrochemiczny struktury, wyjatek stanowity pochodne
dimetyloakrydyny.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska jednoznacznie dowodzi, ze
Doktorantka posiada w stopniu bardzo wysokim doswiadczenie i umiejetnosci niezbedne w
pracy badawczej. Potrafi rozwigzywaé problemy oraz w sposéb krytyczny i szczegdtowy
analizowa¢ otrzymane wyniki. Nalezy tutaj podkresli¢ réwniez umiejetnos¢ Doktorantki
korzystania z sugestii wynikajgcych z metod obliczeniowych. Dostep do komputeréw oraz
wtasciwego oprogramowania utatwia generowanie danych teoretycznych, jednak w sposéb
proporcjonalny powinien tez wzrasta¢ krytycyzm zwigzany z oceng otrzymanych wynikéw,
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to wazna umiejetnos$¢, ktéra zaobserwowatam czytajgc prace doktorskg mgr Marharyty
Vasylievy.

Chciatabym réwniez podkreslic interdyscyplinarny charakter eksperymentéw
fizykochemicznych, obliczen teoretycznych prowadzonych w kierunku wytworzenia diod
typu OLED. Dzieki tego typu badaniom rosng szanse na wykorzystanie ,organicznej
elektroniki” w nowoczesnych technologiach. Widocznym efektem tego typu prac sa liczne
publikacje w czasopismach o wysokim stopniu rozpoznawalnosci naukowej oraz udziat
Doktorantki w konferencjach naukowych. Swiadczy to o oryginalnoéci i wartoéci naukowej
prowadzonych prac badawczych. Materiat ten przekonuje mnie, ze Doktorantka posiada
wiedze i umiejetnosci niezbedne dla uzyskania stopnia doktora.

Rozprawa doktorska mgr Marharyty Vasylievy jest bogata merytorycznie, a
jednoczesnie napisana dos¢ zwiezle, edytorsko zostata przygotowana dos¢ starannie.
Wyjatkowo cennym, w moim odczuciu, jest tez wstep do rozprawy (chociaz poczatkowo
budzit moje watpliwosci co do potrzeby umieszczania w rozprawie doktorskiej czesci
,podrecznikowe]”), w ktérym Doktorantka w sposdb niezwykle zwiezty podaje pewne
podstawy fizykochemiczne niezbedne do analizy wynikow tej pracy.

W trakcie jej lektury nasunety mi sie pewne uwagi, ktérymi podziele sie, co wynika z
przywileju i obowigzku recenzenta.

W mojej opinii, w pracy brak uporzadkowanego podsumowania, w ktdrym
Doktorantka w sposdb klarowny (chociazby tabelarycznie) zebrataby wyniki zgodnie z
zastosowanymi zmiennymi (rézne motywy donorowe, akceptorowe, symetrycznos¢ i jej
brak u struktur dipodstawionych, uktady DAD, DA). Wnioski, ktére koncza rozprawe sg dos¢
syntetyczne ale i troszke chaotyczne. Praca jest obszerna, jesli chodzi o mnogos¢ zbadanych
struktur oraz ilo$¢ zastosowanych zmiennych i bez tego typu uporzgdkowanego
podsumowania, trudna do analizy

W pracy Doktorantka nie unikneta réwniez drobnych btedéw jezykowych, literéwek,
ktérych jednak nie bede podawad.

Powyzsze uwagi i watpliwosci nie zmieniajg jednak mojej bardzo dobrej opinii o pracy
doktorskiej mgr Marharyty Vasylievy. Realizacja tego projektu badawczego oraz redakcja
rozprawy dowodzi, ze Doktorantka jest wyksztatconym i dojrzatym naukowcem, zdolnym
do rozwigzywania zadan badawczych przy wykorzystaniu dostepnych technik spektralno-
analitycznych  zwigzanych z badaniami nad wykorzystaniem nowych ukfadéw
heterocyklicznych w elektronice molekularnej oraz realizacji i interpretacji obliczen
teoretycznych.

Jestem w petni przekonana, ze recenzowana rozprawa spetnia wszystkie wymogi
stawiane pracom doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz.
595 z 16 kwietnia 2003) wraz z pdzniejszymi zmianami. Pozwala mi to wystgpié, z petnym
przekonaniem, z wnioskiem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o
dopuszczenie Pani mgr Marharyty Vasylievy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

. Wroctaw, 22 czerwca 2021 .
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