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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr inz. Aleksandry Nygi
» Charakterystyka uktadow donorowo-akceptorowych jako materiatow

do optoelektroniki organicznej”

Obowiazkiem kazdego recenzenta w przewodzie doktorskim jest rzetelna i wnikliwa
ocena pracy, dostrzezenie zardwno jej pozytywnych aspektow jak i probleméw wymagajacych
wyjasnienia czy dodatkowej dyskusji. Dokonujgc merytorycznej oceny pracy Pani Aleksandry
Nygi nie mialem Zadnych klopotow w dostrzezeniu i podkresleniu jej znaczacej wartosci
naukowej. Wiele wysitku wymagato natomiast dostrzezenie aspektow wymagajacych dyskusji

i dodatkowych wyjasnien.

Praca doktorska Pani Nygi opiera si¢ na jednej przegladowej pracy oraz czterech
artykutach oryginalnych. Sa to prace wieloautorskie. We wszystkich tych publikacjach
Doktorantka jest pierwszym autorem i jej znaczacy wktad w powstanie tych prac nie budzi
watpliwosci. Tematyka artykutow wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej miesci si¢ w
zakresie zagadnien zwigzanych z badaniem nowych uktadéw donorowo-akceptorowych i ich
wykorzystaniu w optoelektronice organicznej. Jest to tematyka szeroko badana i bardzo
aktualna. Na podkreslenie zastuguje zatem fakt, Ze mimo znacznej konkurencji udato sig
promotorom rozprawy doktorskiej w osobie prof. dr hab. inz. Przemystawa Daty oraz
promotora pomocniczego dr hab. inz. Agaty Blachy-Grzechnik, jak i Doktorantce
zaproponowac¢ nowe interesujace uktady spetniajace wymogi stawiane w tytule pracy. Artykut
opublikowany w Chemistry Communication 58 (2022) 5889-5892 jest szczegodlnie interesujacy.
Dotyczy on syntezy i badania wlasciwosci fotofizycznych triad donor-akceptor-donor, w
ktorych organiczne zwigzki germanu stanowity centra donorowe. Potaczenia te wykazuja
wielofunkcyjny charakter obejmujacy wiasciwosci fluorescencyjne zalezne od temperatury,

srodowiska i1 formy krystalicznej. Autorzy tej pracy wytworzyli urzadzenie OLED oraz ustalili



mechanizm 1 kinetyke przej$¢ energetycznych prowadzacych do termicznie aktywowane;j

fluorescencji w zakresie zielonej barwy §wiatla.

Dwa kolejne artykuty przedstawiaja mozliwosci wykorzystania uktadow opartych na
pochodnych fulerenéw do fotokatalitycznego tworzenia tlenu singletowego. W pracy
opublikowanej w Applied Surface Science 525 (2020) 146594 autorzy badaja warstwy
tworzone na powierzchni elektrody w procesie kopolimeryzacji 2,5-diselenofen-2’-
ylotiofenowej pochodnej fulerenu oraz bis-selenofenu. Koncepcja pracy nie jest nowa.
Weczesniej prowadzone byly podobne badania dla uktadu tworzonego w wyniku
kopolimeryzacji tritiofenowych pochodnych fulerenu oraz fenylowej pochodnej tritiofenu
(Journal of Electroanalytical Chemistry 772 (2016) 103-109). Praca ta skupia si¢ jednak na
badaniu wzajemnego oddziatywania klatek fulerenowych i tworzeniu klasteréw w statej fazie
polimerowej. W 2019 r. opublikowana zostata tez praca dotyczaca fotokatalitycznej aktywnosci
polimeru tritiofenowej pochodnej Ceo (Journal of Physical Chemistry C 123 (2019) 25915-
25924). Bardzo podobny charakter tej publikacji oraz artykutu wlaczonego do recenzowanej
rozprawy doktorskiej obniza troch¢ wartos¢ nowatorskg badan przedstawionych w artykule
wspotautorstwa pani Nygi. Badania Doktorantki dotycza zagadnien zwigzanych z
generowaniem tlenu singletowego przy udziale kopolimeru diselenofenylotiofenowej
pochodnej fulerenu oraz bis-selenofenu osadzonego na powierzchni elektrody. Autorzy
pokazuja, ze odpowiedni dobdr skladu warstwy kopolimerowej moze w istotny sposob
wplywac na wydajnos¢ procesu fotogenerowania tlenu singletowego. W omawianej publikacji
brakuje mi jednak systematycznych prac nad strukturg tworzonych uktadow w zaleznosci od
sktadu warstwy kopolimerowej. Badania strukturalne metodami skaningowej i transmisyjnej
mikroskopii elektronowej, nie mowigc o skaningowej mikroskopii tunelowej czy mikroskopii
sit atomowych bylyby mile widziane. Poza tym procesy elektrodowe w zakresie potencjatow
redukcji sieci fulerenowych moga by¢ tez zrédtem informacji o strukturze tworzacych si¢
warstw. Wyjasnienia wymaga rowniez sposoOb obliczania gestosci sieci fulerenowych w
warstwach polimerowych. Metoda zaproponowana w pracy zaktada 100 %-we wydajnosci
procesu redukcji sieci fulorenowych. Jakie sa na to dowody? Mysle, ze przedstawienie
zalezno$ci pradow redukcji struktur fulerenowych wbudowanych w sie¢ polimerowa od
szybkosci polaryzacji oraz od grubos$ci warstwy polimerowej moglyby przynajmniej posrednio
potwierdzi¢ trafnos$¢ zatozonej hipotezy o 100 %-owej wydajnosci procesu redukcji ugrupowan
fulerenowych w polimerze. Te moje uwagi sg raczej sugestig na przyszte badania a nie krytyka

pracy, ktora oceniam bardzo pozytywnie.



Podobnym zagadnieniom zwigzanym z generowaniem tlenu singletowego poswigcona
jest praca opublikowana w Materials Advances 3 (2022) 2063-2069. W tym artykule warstwa
sktadajagca si¢ z kompozytu pochodnej Ceo PCBM oraz poly(3-heksylotiofenu)
wykorzystywana byta jako fotoaktywna warstwa przy produkcji tlenu singletowego. Podobnie
jak w poprzednio omawiane] publikacji, ustalono optymalny sktad warstwy zapewniajacy
najwyzsza wydajnos¢ tworzenia tlenu. W publikacji podane sg wartosci kwantowej wydajnosci
tworzenia tlenu dla warstw o sktadzie PCBM:P3HT rownych 1:2, 1:1, 2:1, obserwujac w tym
szeregu ciggly wzrost wydajnosci tworzenia tlenu. Czy dalszy wzrost zawartosci PCBM nie
prowadzi do podwyzszenia efektywnosci tego fotokatalitycznego procesu? Bylbym rowniez
dos$¢ ostrozny z definiowaniem stalej szybkosci w Tabeli 2 jako stalej szybko$ci utleniania
DHN za pomocg tlenu singletowego. Szybko$¢ tej reakcji zalezy od stezenia utleniacza w
warstwie reakcyjnej. Stezenie 1O, zalezy natomiast od szybkosci procesu fotokatalitycznego.
Czy szybkos$¢ tego procesu zdecydowanie przewyzsza szybko$¢ pierwszego etapu procesu
utleniania DHN? No i na koniec omawiania tej publikacji tradycyjna uwaga, ktora pojawita si¢
przy omawianiu pracy poprzedniej. Badane procesy fotokatalityczne zaleza od budowy
warstwy absorbujacej §wiatto. Celowe byloby zatem zbadanie morfologii 1 struktury warstw
technikami wspomnianymi powyzej. Takie prace, prowadzone dla struktur zawierajacych
PCBM i P3HT stosowanych w ogniwach stonecznych, pozwolity zoptymalizowa¢ warunki
absorpcji promieniowania stonecznego nie tylko ze wzgledu na sktad warstwy ale réwniez ze

wzgledu na ich morfologie.

Ostatnia oryginalna publikacja wlaczona w sktad rozprawy doktorskiej (Materials 14
(2021) 3093) dotyczy tworzenia warstw wykazujacych wilasciwosci bakteriobdjcze. Proces
tworzenia takich warstw na powierzchniach szklanych obejmowal ich wstepng modyfikacje
aminopropylotrietoksykrzemianami, a nastgpnie przytaczenie, za posrednictwem lacznika,
fotouczulacza, ktorym byt barwnik Azur A oraz aminowa pochodna tetrafenyloporfiryny.
Kazdy etap modyfikacji kontrolowany byt technika XPS oraz spektroskopig ramanowska.
Reaktywne formy tlenu generowane za pomocg takich struktur wykazywaty wilasciwosci
bakteriobdjcze w stosunku do bakterii Escherichia coli. Ta stosunkowo mniej ciekawa praca,
w by¢ moze nieobiektywnej ocenie entuzjasty chemii fulerenéw, ma jednak duzy potencjat
praktycznego zastosowania. Zaproponowana modyfikacje szkla moze by¢ z powodzeniem
stosowana w wielu obszarach zycia wymagajacych sterylnych warunkéw. Otwiera ona tez

szeroki obszar badan obejmujacy wykorzystanie innych uktadéw fotouczulajacych.



Prace doktorska Pani Aleksandry Nygi uzupeinia bardzo obszerny przeglad na temat
tworzenia, wtasciwos$ci 1 wykorzystania tlenu singletowego, ktory zostat przyjety do druku
przez Applied Materials Today. Moze on stanowi¢ dobry wstep do omowionych przeze mnie

artykutéw oryginalnych wchodzacych w sktad rozprawy.

Prace oryginalne i przeglad tworzace rozprawe doktorskg poprzedzone zostaly
rozdzialem wprowadzajacym czytelnika w zagadnienia przedstawione w recenzowanej pracy.
Mito zaskoczyla mnie tre$¢ tej czgsci rozprawy. Oczekiwatem powtorzen, gldwnie z pracy
przegladowej 1 jeszcze raz opisu wynikow badan przedstawionych w pracach oryginalnych.
Pani Nyga w rozdziale tym, oprocz oczywiscie ogoélnego omdwienia osiggni¢¢ swoich badan,
prezentuje wyniki uzupetniajacych prac, ktore nie znalazty miejsca w publikacjach
oryginalnych. Przyktadem moze by¢ opis wynikow badan elektrochemicznej polimeryzacji
uktadow zawierajacych akceptorowe ugrupowanie dibenzofenazenowe i jego germanowych,
krzemianowych oraz fosforowych pochodnych. Autorka przedstawia tez wyniki prac dotyczace
generowania tlenu singletowego przy udziale spolimeryzowanych warstw germanowej
pochodnej dibenzofenazyny. Ten wprowadzajacy rozdzial napisany jest bardzo ciekawie.
Oczywi$cie Autorka nie ustrzegla si¢ kilku pomylek, czy btedow redakcyjnych. Na przyktad w
podpisie do Rysunku 10-tego, panel A przedstawia proces utleniania, natomiast drugi z paneli
obrazuje procesy redukcji polimeru. W Tabeli 1 powinno by¢ PCBMgo. Te pomytki sg jednak

nieliczne.

Podsumowujac, bardzo wysoko oceniam merytoryczng warto$¢ prezentowanych
wynikow badan 1 ich interpretacj¢. Jeszcze raz podkre§lam, ze we wszystkich pracach
wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej Pani Aleksandra Nyga jest pierwszym autorem, a
deklarowany przez Nig udzial w powstanie tych prac jest znaczgcy. Chciatbym nadmienic, ze
prace wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej pokazuja, ze Kandydatka potrafi zaprojektowaé
uktady, ktorych badania wnosza znaczacy wkiad, szczegdlnie W poznanie procesow
fotokatalitycznego tworzenia tlenu singletowego. Co prawda, wkradlo si¢ nieco rutyny w te
prace, ale artykuly prezentujace wyniki sg ciekawie napisane i ten pewien schematyzm w
badaniach mozna Autorce wybaczy¢. Wyniki prac Pani Nygi zostaty opublikowane w liczacych
si¢ czasopismach naukowych, posiadajacych bardzo wysokie wspotczynniki IF. Nie opieram
swojej oceny na analizie wskaznikow bibliometrycznych publikacji tworzacych rozprawe

doktorska, uwazam jednakze, ze tak dobry dorobek zastuguje na bardzo wysoka oceng.



Stwierdzam zatem, ze praca doktorska Pani mgr inz. Aleksandry Nygi zatytutowana
»Charakterystyka uktadow donorowo-akceptorowych jako materiatow do optoelektroniki
organicznej” spetnia ustawowe wymagania okreslone w art. 13 us. 1 Ustawy z dnia 14 marca
2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. U. 2003 nr 65, poz. 595 z p6zniejszymi
zmianami) i wnioskuje¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o
dopuszczenie Pani mgr inz. Aleksandry Nygi do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu na merytoryczng warto$¢ pracy, a szczegdlnie syntezg i badanie nowych
uktadéw o whasciwosciach fluorescencyjnych i fotokatalitycznych wnioskuj¢ o jej wyrdznienie.
Spehiony jest rowniez warunek o znaczacym dorobku naukowym obejmujgcym co najmniej 4
prace opublikowane w czasopismach z listy JCR o tacznym IF przekraczajacym 10, stawiany
przez Rade Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej rozprawom doktorskim, ktore

mogg zosta¢ wyrdznione.
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