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Praca doktorska mgr Gabrieli Grzes liczy tgcznie 156 strony tekstu, 87 rysunkow, 11 tabeli
oraz 195 odnosnikéw literaturowych. Uklad pracy jest typowy dla prac
eksperymentalnych w naukach S$cistych. Jest ona podzielona na pie¢ rozdziatéw,
obejmujgcych zasadniczo dwie gléwne czesci: o charakterze literaturowym i
doswiadczalnym. Praca doktorska obejmuje 5 gtéwnych czes$ci: Wprowadzenie i cele,

Czes¢ literaturowa, Czes¢ doswiadczalna, Wyniki badar i dyskusja oraz Podsumowanie.

Od momentu odkrycia polimeréw skoniugowanych, naukowcy znajdujg coraz to nowsze
zastosowanie w zaleznosci od ich poziomu przewodnictwa czy wlasciwosci
pétprzewodnikowych. Dzisiaj pod wzgledem przemystowych polimery przewodzgce majg
juz szerokie zastosowanie, od elastycznych elektrod, czy okien elektrochromowych
Boeinga Dreamlinera po urzgdzenia elektroniczne jak elastyczne ogniwa fotowoltaiczne
czy elastyczne ekrany OLED. Niezaleznie od zastosowania, kluczowa jest kontrola nad
uporzgdkowanie polimeru i jego struktury. Inne parametry majg znaczenie w ogniwach
fotowoltaicznych a inne w organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED). W
tym zakresie praca Doktorantki ma kluczowe znaczenie dla przysztego rozwoju
polimeréw przewodzgcych. W swojej pracy, Doktorantka, nie tyle stara sie wytworzy¢
uporzgdkowane struktury szczotek polimerowych ale stara si¢ takze zbada¢ wplyw
srodowiska, domieszek, rozpuszczalnika, itp. na kluczowej parametry fotofizyczne
polimeru skoniugowanego. Tego typu podejscie ma duze znaczenie dla rozwoju tematyki
polimeréw przewodzgcych i ich zastosowaniu jako warstwa przewodzgca czy tez

potprzewodnikowa.
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Na poczatku pracy, Doktorantka zaznajomita czytelnika z perspektywg rozwoju
polimeréw przewodzacych oraz celem pracy i zakresem przedstawionych badan. Celem
pracy bylo synteza monomeru oraz polimeru przewodzgcego na bazie 34-
propylenodioksytiofenu oraz wykonanie warstw uporzadkowanych w postaci szczotek
polimerowych na warstwie stalej. Wytworzenie szczotek polimerowych réznymi
technikami i okreslenie wplywu morfologii na wtasciwosci fotofizyczne i
elektrochemiczne. Jednym z drobnych btedéw, ktéry bardzo szybko mozna zauwazyd¢, jest
literowka z nazwisku jednego z Noblistéw, profesora Hideki Shirakawa — Shirakiwa (btad
ten powtarza si¢ w dalszej czesci pracy). W czesci literaturowej Doktorantka przedstawia
koncepcje szczotek polimerowych, ich podziat, strukture oraz znaczenie podtoza. W
kolejnej czesci, Doktorantka przechodzi do opisu syntezy szczotek polimerowych,
metody szczepienia i mechanizmu syntezy samego tariicucha polimerowego. W kazdym
przypadku, Doktorantka opisuje wady i zalety poszczegdlnych proceséw co ma duze
znaczenie dla czytelnika. W kolejnej czesci, Autorka opisuje polimery przewodzace,
skupiajgc si¢ na polimerach skoniugowanych. W tej cze$ci, na wstepie brakuje mi
rozroznienia pomiedzy polimerami przewodzgcych a polimerami skoniugowanymi.
Doktorantka stosuje te nazwy zamiennie, natomiast polimery przewodzace to o wiele
szersza grupa materialéw, niekoniecznie skoniugowanych. W opisie polimeréw
skoniugowanych, Doktorantka w przejrzysty sposéb okre$la charakter przewodnictwa
oraz no$niki tadunku, to czego mi zabrakto w pracy to opis mechanizmu ,hoppingu”, to
jest ten proces, ktory ma kluczowej znaczenie w przewodnictwie struktur nanoszczotek,
gdzie tadunek przeskakuje pomiedzy taricuchami. W dalszej czesci opisu polimeréw
przewodzacych Autorka pokazuje najwazniejsze przyktady polimeréw sprzezonych i ich
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przewodnictwo ale takze wplyw uporzadkowania danych polimeréw na ich mozliwe
zastosowanie (lub nie). Doktorantka nie uchronita si¢ kolejne literéwki w nazwie firmy,
ktéra opatentowata synteze mieszaniny PEDOT:PSS, czyli Bayer AG a nie Bayern AG. W
dwéch koricowych podrozdzialach Autorka skupita sie¢ na kluczowych dla pracy opisach,
czyli metodach syntezy nanoszczotek bazujacych na polimerach skoniugowanych oraz

ich charakterystyce.

Czes¢ doswiadczalna pracy zostata napisana w spos6b zrozumiaty, opis wykorzystanych
materialéw, urzadzen, syntezy monomeru, polimeru oraz proces jego szczepienia. jest
napisany dobrze, natomiast mozna zauwazy¢ kilka skr6téw myslowych. Na stronie 64, w
podrozdziale 1.3.4, Doktorantka opisuje proces przygotowania podtoza, z dodatkowym
,czyszczeniem reczng Plasma Cleaner”, po pierwsze, mozna by sie pokusi¢ o polskie
tlumaczenie, po drugie ciezko jest nazwa¢ tak duze urzadzenie jak ,Plasma Cleaner”
recznym. Chciatbym si¢ dowiedzie¢ do Autorka miata na mysli w tym podpunkcie. W
kolejnym podpunkcie 1.3.5, Autorka znowu uzywa ,aparatu UV Ozone Cleaner”, gdzie
znowu lepiej by byto uzy¢ polskiego odpowiednika, natomiast Doktorantka opisuje
wykorzystanie tego urzadzenia do utlenienia podtoza, nie moge sie z tym zgodzic,

oczywiscie pozostatosci organiczne tak, ale podtoze nie powinno sie utlenic.

W najwazniejszej czesci pracy tj. Wyniki badan i dyskusja, doktorantka skupia sie na z
jednej strony na kluczowym aspekcie wzrostu i kontroli szczotek polimerowych ale takze
na charakterystyce elektrochemicznej i fotofizycznej powstalych warstw. Jestem
pozytywnie zaskoczony, ze Doktorantka przedstawia negatywne wyniki i nie obawia sie

przedstawiac¢, wynikéw przedstawiajgcych problemy wystepujgce czy to w badaniach czy
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to w wytwarzaniu warstw. Latwo jest opisa¢ sukcesy, natomiast zawsze wartoscig dodang
jest proba opisania i rozwigzania problemu. W tym aspekcie problem z okre$leniem
kinetyki wzrostu szczotek polimerowych na réznych podtozach i réznymi technikami,
uwazam za najwazniejszg z czesci tej pracy. Co wiecej uwazam, ze Doktorantka mogtaby
skupi¢ wigkszg cze$¢ swojej pracy na opisie kluczowych parametréw danego procesu
polimeryzacji czy wplywu danego substratu. Brakuje mi w tej czesci pracy lepszego
okreslenia substratéw (powierzchni), Doktorantka skupia si¢ na powierzchniach
ptaskich: krzemie, szkle, ITO i czipie. Wiem, ze te podloza zostaly okreslone w czesci
Doswiadczalnej (Odzczynniki i Materialy), natomiast uwazam, ze po pierwsze
Doktorantka powinna opisa¢ dlaczego uzyta akurat tych powierzchni, jakie maja one
znaczenie, oraz lepiej opisata same powierzchnie. Uwazam, ze rozréznienie powierzchni
jako szklo, ITO i czip sg bardzo mylgce. Samo szkto ma duze znaczenie i rodzaj szkla
powinien by¢ zdefiniowany, ITO i czip takze sg na szkle, warstwa ITO ma tez swoja
morfologie, ktora jest kluczowa dla modyfikacji. Firma Ossila nie tworzy tych warstw a
kupuje gotowe produkty (w przypadku ITO) w Chinach. Warstwy te powinny by¢
scharakteryzowane przed uzyciem, bo nawet grubos$¢ nie jest jednorodna. Co do nazwy
czipy, jest bardzo mylgca, sg to po prostu ptytki szklane z okreslonym wzorem ITO i w tej
formie lepiej by opis badawczy brzmiat. Doktorantka uzywal poditozy ITO do OFET o
statej odlegtosci pomiedzy elektrodami (S161) natomiast na rysunku 77 mamy podtozZe o
zmiennej odlegtosci pomiedzy elektrodami ITO. Mam tez pewng niepewno$¢ odno$nie
okres$lenia powierzchni jako krzem, jezeli dobrze zrozumiatem z pracy, to mamy podtoze
kwarcowe, pokryte okre$long gruboscig tlenku krzemu. Powierzchnia krzemu czy tlenku
krzemu ma kompletnie r6zng charakterystyke i zazwyczaj jeszcze jest domieszkowana

5



O D

) UCZELNIA
Pollfechnika BADAWCZA

wiec powinno by¢ wiecej informacji w czgsci doswiadczalnej. Po przeczytaniu pracy Pani
Gabrieli Grze$, nie mam znaczacych uwag do czesci merytorycznej i wnioskow z
wykonanych badafi, mam natomiast uwagi do formy przedstawienia wynikéow.
Doktorantka myli na wykresach, intensywno$¢ emisji z iloScig zliczen, widma z
intensywnoscig, intensywno$¢ z absorpcjg. Na przykiad, rysunek 49, przedstawia
dekonwolucje widma absorpcji ale na wykresie na osi y jest intensywnosc. Na rysunku 51
na osi y mamy ,Fotoluminescencja znormalizowana”, nie ma czego$ takiego, potocznie
mozna powiedzie¢, ze widmo fotoluminescencji zostato znormalizowane, natomiast 0§ y
powinna by¢ opisana ,Znormalizowana intensywno$¢ emisji”. Podobnie w przypadku
okreslenia ,Fotoluminescencja (a.u.)” na rysunku 60, powinno by¢ ,Intensywnos¢
fotoluminescencji (a.u.). W przypadku wiekszo$ci widm emisyjnych na osi y powinien by¢
opis ,Intensywno$¢ emisji” a nie sama ,,Intensywno$¢”. Na rysunku 54 przedstawiajgcym
zanik emisji, w przypadku osi y opis ,Intensywno$¢ znormalizowana” jest btedny,
warto$ci na osi y okreslajg zliczenia fotonéw na sekunde (cps) dla danego czasu wiec 0§ y
to ,Znormalizowana ilo$¢ zliczen” (na sekunde). Btedy te powtarzajg sie w calym opisie
wynikow badan. W przypadku wynikéw dla czaséw zycia emisji, np. Tabela 8 albo Rysunek
54, powinno by¢ okreslone jaki jest stopiern dopasowania krzywej. Uzyskane przez
Doktorantke wyniki sa bardzo interesujgce i stanowig wazny wklad w rozwdj
uporzgdkowanych polimerowych warstw potprzewodnikowych i w tym kontekscie
uzyskane wyniki oraz ich analize i wynikajgce stad wnioski nalezy oceni¢ wysoko.
Swiadcza one o tym, ze Doktorantka posiada duzg wiedze i umiejetnoéci praktyczne do

stawiania i definiowania zadan badawczych oraz ich sprawnego realizowania.
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Czytajac prace pani mgr Gabrieli Grze$ mozna znalez¢ pewne niedociggniecia jezykowe i
btedy w formatowaniu, ktére nie sg btedami merytorycznymi i nie wplywajg na uzyskane
wyniki oraz ich analize. Doktorantka w wielu miejscach uzywa sformutowar nie do korica
poprawnych ale nie wptywajacych na zrozumienie tekstu. Powoduje to, ze o ile tekst
czasami trudniej sie czyta, natomiast mozna byé¢ pewnym, ze praca zostata w catodci
napisana przez Doktorantke i wnioski s3 jej wlasnym opisem bazujgcych na

obserwowanych wynikach eksperymentalnych.

W podsumowaniu przedstawionej recenzji stwierdzam, ze dysertacja stanowi bardzo
istotny wktad w badania nad wytwarzaniem uporzgdkowanych struktur organicznych
potprzewodnikowych. Uzyskane wyniki stanowig poszerzenie wiedzy na temat
optymalizacji wytwarzania polimerowych warstw organicznych, ktére pézniej mozna
wykorzysta¢ w strukturze wielowarstwowej urzgdzen elektroniki organicznej. W trakcie
realizacji zaplanowanych badan Doktorantka osiggneta stawiane sobie cele. Zakres prac
opisanych w dysertacji doktorskiej jest odpowiedni i obejmuje przygotowanie
materiatéw, okreslenie parametrow syntezy uporzgdkowanych struktur oraz
charakterystyke wytworzonych przez doktorantke warstw. Swiadczy to ilo$ci pracy
wlozonej w realizacje zalozonego celu. Pani mgr Gabriela Grze§ wykazala sie
umiejetnoscig prowadzenia pracy eksperymentalnej, doboru odpowiednich technik
badawczych, umiejetnoscig przedyskutowania otrzymanych wynikéw na tle literatury

przedmiotu i wyciggania wnioskow na podstawie otrzymanych wynikéw.

Reasumujgc, stwierdzam, Ze praca doktorska pt. ,Synteza i charakterystyka

fizykochemiczna skoniugowanych nanoszczotek polimerowych na bazie poli(3,4-
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propylenodioksytiofenu” spelnia ustawowe wymagania okreslone w art.13 ust. 1 Ustawy
7 dn. 14 marca z 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
naukowym w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr 65, poz.595, z pézZniejszymi zmianami) i
wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Jagielloniskiego o

dopuszczenie Pani mgr Gabrieli Grze$ do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Z wyrazami szacunku,
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