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Recenzja

pracy doktorskiej pana mgr inz. Pawta Nitschke pt.: ,,Synteza i charakterystyka nowych
zwigzkoéw skoniugowanych do zastosowan w uktadach optoelektronicznych” wykonanej w Centrum
Materiatow Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu pod kierunkiem pani dr
hab. inz. Bozeny Jarzabek, prof. PAN.

Obecnie, wobec dynamicznego rozwoju cywilizacyjnego i technologicznego obserwujemy
ciggly wzrost zapotrzebowania na energi¢, co wiaze si¢ z poszukiwaniem alternatywnych zrodet
odnawialnych oraz wydajnych i energooszczednych urzadzen. Wspotczesnie intensywny rozwoj
optoelektroniki, nauki wykorzystujacej potencjal nowych technologii i wtasciwos$ci §wiatta (emisja i
absorpcja), znajduje praktyczne zastosowanie w wielu dziedzinach zycia. Obecnie szeroko
prowadzone badania naukowcow ukierunkowane sg na projektowanie i syntez¢ matoczasteczkowych
zwigzkow organicznych stosowanych w urzadzeniach optoelektronicznych takich jak diody
elektroluminescencyjne, ogniwa stoneczne, ktore konkurujg a wrecz stopniowo zastepuja obecnie
stosowane potprzewodniki nieorganiczne. Organiczne materiaty funkcjonalne charakteryzuje duza
odpornos$¢ mechaniczna oraz szeroka i stosunkowo tatwa modyfikacja ich struktury a co za tym idzie
ich wiasciwosci fizykochemicznych co pozwala polepszy¢ wilasciwosci przewodzace danego
zwigzku. Jedng ze strategii w projektowaniu odpowiednich materialow funkcjonalnych jest
modyfikacja zwiazkéw poprzez m. in.: wprowadzania do molekuty nowych grup funkcyjnych;
otrzymywanie uktadéw o charakterze akceptorowo-donorowym czy wprowadzenie do struktury m-
tacznika. Bardzo waznym aspektem badan nad przydatnoscia nowych zwiazkow jest znalezienie
zalezno$ci pomiedzy strukturg zwigzku a jego wlasciwosciami fizykochemicznymi co ma
przetozenie na pdzniejsze zastosowania aplikacyjne. Temat rozprawy doktorskiej pana Pawla
Nitschke doskonale wpisuje si¢ w obszar badan nad poszukiwaniem odpowiednich materialow
majacych zastosowanie w optoelektronice w oparciu o0 poszukiwanie zaleznosci pomiedzy struktura
zwigzku a jego wilasciwosci fizykochemicznymi i w ich oparciu o wytypowaniu najlepszych

kandydatow do badan aplikacyjnych. Nalezy podkresli¢, iz doktorant opart swoje badania na klasie
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zwigzkéw azometinach i poliazometinach, ktére mozna otrzymaé w latwy a przede wszystkim
przyjazny dla srodowiska sposob tj. reakcj¢ kondensacji.

Gloéwnym celem pracy byta synteza nowych azometin i poliazometin oraz charakterystyka
ich wilasciwosci fizykochemicznych, oraz okreslenie zaleznos$ci pomig¢dzy budows zwigzkow, a
wybranymi wiasciwo$ciami fizykochemicznymi. Ponadto dodatkowym celem pracy byto
zastosowanie wybranych zwigzkéw w ogniwach fotowoltaicznych o heteroztgczu objetosciowym.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana Pawta Nitschke, sktada si¢ z 213 stron i jest
podzielona na czegs¢ literaturows, badawczg, eksperymentalng oraz podsumowanie wraz z
wnioskami. Cze$¢ literaturowa poprzedzona jest dwustronicowym streszczeniem w polsko- i
anglojezycznej wersji, ktore stanowi tresciwe i rzeczowe omowienie tematyki i celow badan oraz
przedstawia uktad rozprawy. Cze¢$¢ literaturowa omawia historie i charakterystyke potprzewodnikow
organicznych, doktadny opis organicznych ogniw fotowoltaicznych z opisem ich dziatania |
charakterystykg parametréw, przeglad znanych azometin i poliazometin z analizg ich wiasciwosci
fizykochemicznych, oraz wptyw budowy wybranych azometin na ich wlasciwosci. Kolejng czesé
rozprawy stanowi omoéwienie wynikow, ktora zawiera (i) opis syntezy nowych diamin, oligo— i
poliazometin z uktadem wigzan iminowych, (ii) réznorodne techniki badan i wyniki otrzymane dla
poszczegolnych serii zwigzkéw chemicznych (iii) zastosowanie wybranych polimeréw w strukturach
fotowoltaicznych. W czesci eksperymentalnej pan mgr inz. Pawel Nitschke zamiescit procedury
otrzymywania zwiazkdw wraz z ich charakterystyka, spis uzywanych rozpuszczalnikéw 1
substratow, oraz procedury przygotowania organicznych ogniw fotowoltaicznych. Kolejny rozdziat
to podsumowanie i wnioski koncowe, gdzie zaprezentowano najwazniejsze Wnioski z ogromnego
naktadu pracy jaki doktorant wlozyt w realizacj¢ zalozonych celow, w sposdb w miar¢ zwigzty choé¢
rzeczowy i przejrzysty.

Pan Pawel Nitschke w ramach studiéw doktoranckich otrzymat 38 zwigzkow, w tym 33 nowe
nieopisane do tej pory w literaturze azometiny, diaminy i oligo- i poliazometiny. Na pochwate
zashuguje plan przeprowadzonych badan, gdzie w pierwszym etapie wybrano synteze i peing
charakterystyke modelowych w duzej czesci znanych z literatury zwigzkow iminowych z roznymi
podstawnikami, okreslono zalezno$¢ budowa zwigzku a wtasciwosci fizykochemiczne, co pozwolito
na zaprojektowanie i synteze Serii zwigzkOw zawierajagcych podstawnikow o obiecujgcych
wlasciwosciach, a w konsekwencji na wigksza mozliwos¢ modyfikacji ich wlasciwosci

fizykochemicznych. Zwiazki zaprojektowane i otrzymane przez pana Pawla Nitschke wykazaty
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lepsze wlasciwos$ci fizykochemiczne (posiadaja np. szerszy zakres absorpcji) niz zwigzki modelowe.
Na podkreslenie zastuguje ztozonos$¢ przeprowadzonych w rozprawie badan, od syntezy i obszernej
charakterystyki zwigzkéw poprzez wykorzystanie szerokiej gamy technik badawczych a w
konsekwencji do zastosowan aplikacyjnych wybranych zwigzkach w organicznych ogniwach

fotowoltaicznych.

7 obowigzkow recenzenta wymienig¢ kilka uwag, punktow, ktore pojawity sie podczas lektury
pracy doktorskiej:

W przedstawionej do recenzji rozprawie doktorskiej doktorantowi nie udato si¢ unikngé
btedow stylistycznych, literowych i edytorskich, wymieni¢ tylko kilka np. (i) Rozdziat 2.2
organiczne ogniwa fotowoltaiczne sktada si¢ z podrozdziatow 2.2.1, 2.2.2 oraz 2.2.2.1, ktore nie
zostaly ujete w spisie tresci; (ii) strona 19, zdanie ,,W tej pracy jednak, otrzymane zwiagzki 7—
sprz¢zone badane beda byty w uktadach OPV.” Czasownik ‘bgda’ jest niepotrzebny (iii) Na rysunku
18 brak wigzania estrowego w zwiazku DAAz; (iv) na rysunek 41 oznaczenia zwiazkéw powinny
znalez¢ si¢ pod odpowiednim zwigzkiem a nie nad strzatkami, nad strzatkami umieszczamy warunki
prowadzenia reakcji; (v) Strona 32, w zdaniu ,,Mozna bylo jednak zauwazy¢ wigksze przesunigcie
batochromowe pasma absorpcji azometiny po osadzeniu na podlozu, niz w przypadku jej
winylowego odpowiednika, co sugeruje silniejsze oddzialywania niekonwalencyjne z—z.” Powinno
by¢ oddziatywanie niekowalencyjne.

W pracy mozna znalez¢ wiele niescistosci i bledow zwigzanych z nomenklaturg zwiazkow
organicznych, i jezykiem chemicznym. Mozna odnie$¢ wrazenie, iz badania fizykochemiczne i ich
analiza jest znacznie blizsza doktorantowi niz synteza organiczna. Przyktadowo, w zdaniu
»,Zatozono, ze wprowadzenie takich zwigzkow pozwoli na bardziej ztozong kontrole wiasciwosci
fizykochemicznych, poprzez wprowadzenie wigkszej ilosci elementéw struktury chemicznej o
okreslonym, znanym wplywie na pozadane parametry.” sformutowania ,,wprowadzenie takich
zwigzkow” (strona 13) oraz ,,poprzez wprowadzenie wigkszej ilosci elementéw struktury chemiczne;j
o okreSlonym” sg nieprecyzyjne i niezrozumiale. Autor powinien raczej napisaé np. synteza
zwigzkoéw posiadajacych wigzanie iminowe oraz obecno$¢ wigkszej liczby podstawnikoéw o réznych
charakterze elektronowym. W zdaniu ,,W koncowym etapie tworzy si¢ jon iminowy wraz z
eliminacja wody, a ostatecznie dochodzi do oderwania protonu z atomu azotu, prowadzac do

utworzenia si¢ produktu koncowego — grupy iminowej” (strona 26) atom wodoru odrywa si¢ od a nie
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z atomu azotu i tworzy si¢ produkt koncowy, czyli zwigzek z wigzaniem iminowym. W zdaniu ,,W
nastepnym rozdziale przedstawiony zostal przeglad literaturowy, majacy na celu podsumowanie
prac, ukazujacych wptyw okreslonych elementow struktury chemicznej, budujacych czasteczke na
wymienione wlasciwosci fizykochemiczne azometin oraz poliazometin.” autor uzywa niefortunnego
sformutowania ‘budujacych czasteczke’ zamiast np. obecnych w czasteczce lub rdéznych
podstawnikow aromatycznych lub heteroaromatycznych. Zdanie ,,Na podstawie przedstawionych
wynikow mozna bylo stwierdzi¢, ze grupy naftalenowe (14, 19) oraz bifenylowe (12) wykazywaty
mniej korzystne wlasciwos$ci absorpcyjne, niz ich odpowiedniki fenylowe (odpowiednio 17 i 10), dla
ktorych zarejestrowano potozenia pasma Amaks W obszarze mniejszych dlugosci fal.” jest
nieprecyzyjne i mylace, lepiej oddatoby sens powyzszego zdania stwierdzenie, iz obecno$é
podstawnikéw ...w zwigzkach 23 i 26 spowodowata itd. Kolejne zdanie ,,Podstawienie tych
zwigzkow przy pomocy jednej grupy metylowej, bezposrednio przy wigzaniu iminowym (24, 27)
powodowato jednak gwattowny spadek Tt. Po wprowadzeniu drugiej grupy metylowej (25 i 28),
temperatura topnienia zwigzku nieznacznie wzrosta, jednak w dalszym ciggu byla mniejsza, niz w
przypadku niepodstawionej iminy.” jest niefortunnie skonstruowane sugeruje, iz wiodacy centralny
motyw zawiera tylko jeden w przypadku zwiazku 24 i 27 podstawnik metylowy a w przypadku
zwigzkow 25 i 28 dwie grupy metylowe. W przypadku tych struktur nalezy méwi¢ o obecno$ci
podstawnikow metylowych w okreslonych pozycjach (np. 2,2”) danego podstawnika czy zwiazku. W
pacy stosowane jest niepoprawne nazewnictwo organicznych grup funkcyjnych np. fluorenowe,
tiofenowe, naftalenowe, difenylometylowa, eter diefynolowy zamiast fluorenylowa, tiofenylowa,
naftalenylowa, difenylometan, eter difenylowy. Doktorant w zdaniu ,,Po okresie 3 dni rozwor
mieszaniny poreakcyjnej wytrgcono w metanolu, przesaczono i przemyto metanolem.” uzywa
sformutowania ,,w metanolu”, w nomenklaturze chemicznej zwigzek wytrgca si¢ z roztworu.
Wydajnosci reakcji powinny by¢ zaokraglone do liczb catkowitych np. zamiast 27,66 czy 78,10%
powinno by¢ 28 i 78%.

Autor w zdaniu ,,Ze wzglgdu na stosunkowo tanig syntezg,...” uzyl niezbyt szczgsliwego
sformutowania ,,tania synteza”. Okreslenie ,,stosunkowo tania synteza” stosowane przez autora to
kolokwializm, poniewaz poprawnie méwimy 0 tanich lub wysokich kosztach syntezy, a ponadto
Ltania synteza” to stwierdzenie wzgledne, autor powinien odnie$¢ si¢ do kosztow otrzymywania

innych zwiazkdéw np. w obecnos$ci drogich katalizatorow.
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W czgsci literaturowej na stronie 19 stwierdzono, iz systemy fotowoltaiczne oparte na

potprzewodnikach nieorganicznych osiggajg najwyzsza wydajnos¢ konwersji. Czytajac ten fragment
oczekiwatam przytoczenia konkretnych wartosci z literatury w celu poréwnania z potprzewodnikami
organicznymi. W rozdziale 2.3 doktorant nadmienia, iz wigkszo$¢ zwigzkow stosowanych w
optoelektronice to zwigzki otrzymywane gtdéwnie w wyniku reakcji sprzegania. Cho¢ autor doglebnie
omawia grupe zwigzkow zawierajgcych w sSwojej strukturze wigzanie iminowe jako zwigzki
stosowane w optoelektronice to brakuje przyktadéw innych matoczasteczkowych zwigzkoéw szeroko
stosowanych w tej dziedzinie nauki. Autor przedstawia wyzszo$¢ azometin w poréwnaniu do ich
winylowych odpowiednikéw (strona 30) postulujac, iz majg lepsza fotostabilnos¢ bez podania
parametréw/danych, ktdre to potwierdzaja.
W rozdziale 3.1.4 autor omawia w sposob nieco powierzchowny wlasciwosci optyczne 3
modelowych diamin o ogdlnym wzorze DAAz, brakuje glebszej analizy np. poréwnania maksimow
absorpcji w zalezno$ci od obecno$ci podstawnikow w czgsteczce Czy roézniCy W intensywnosci
absorpcji w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika.

W czesci badawczej doktorant zaobserwowal, iz wyzsze energie pasma zarejestrowano dla
azometin z grupami naftalenowymi (7), bifenylowymi (6) oraz fenylenowymi (4) (rysunek 32a),
gdzie maksima przesunigte sa w kierunku dhuzszych fal w szeregu ThAz6— ThAz4— ThAZz7. Autor
postuluje, zgodnie z zarejestrowanymi widmami iz obecno$¢ grupy bifenylowej nie wptywa na
pozycje pasma absorpcji w pordwnaniu z podstawnikiem fenylowym, a co natomiast z grupa
naftalenylowa, z rysunku 32 wynika iz maksimum absorpcji jest przesuniete o 11 nm w poréwnaniu
do zwigzkow ThAz6 ThAz4.

Zaprezentowane widma absorpcji dla zwigzkéow ThAz2 i ThAz3 na rysunku 33a nie
odpowiadajg opisowi, ktory mozna znalez¢ w tekscie a mianowicie ,,W przypadku azometin
sprzezonych z grupami fenylowymi (PhAz) oraz iminy ThAz sprze¢zonej z grupami zawierajagcymi
mostek metylenowy widoczne byto niewielkie batochromowe przesunigcie obserwowanego pasma,
spowodowane wprowadzeniem stabej grupy elektronodonorowej (rysunek 33a).” Nie rozumiem,
ktore zwigzki faktycznie sg zaprezentowane na rysunku 33a i omawiane w tekscie. Ciekawa sytuacja
ma miejsce W przypadku zwiazkow ThAz4 i ThAz5 (rysunek 33b) gdzie obecnos¢ czterech
niewielkich o umiarkowanym charakterze elektronodonorowym grup metylowych w zwigzku ThAz5
cho¢ nie wptywa na potozenie maksimow absorpcji to W znacznym stopniu powoduje zmiang

intensywno$ci pasm absorpcji co nie zostalo w pracy wyjasnione. Badajac wpltyw grup
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aromatycznych na wiasciwosci fizykochemiczne zwigzkow, autor zauwazyl, iz azometiny PhAz
wykazywaty wigksza intensywno$¢ emisji niz ich tiofenowe odpowiedniki ThAz. Jednak
zarejestrowane widma emisji dla zwigzku zawierajacego mostki eterowe (ThAz1) oraz metylenowe
(ThAz2), wykazaty duzo wickszg intensywnos$¢ fotoluminescencji niz ich arylowe odpowiedniki
(odpowiednio PhAz1 i PhAz2) co nie zostalo glebiej zanalizowane w cze$ci badawczej.

W zdaniu ,,Wprowadzenie grup metylowych w sgsiedztwie grupy iminowej azometin serii
PhAz oraz ThAz skutkowalo zmniejszeniem intensywno$ci emitowanego $wiatta (rysunek 38),
niezaleznie od tego czy fotoluminescencja byta wzbudzana falami z zakresu absorpcji o—z* lub
r—o* (ktora skutkowala emisja S0—S2), czy tez dluzszymi falami, przy ktérych nastgpowala
absorpcja 7—n* (po ktorej nastgpuje emisja S0<—S1).” autor niefortunnie postuluje, iz
fotoluminescencja byta wzbudzana, zamiast zwigzek zostal wzbudzony falg o dlugosci. W pracy
przygotowano, przeprowadzono badania optyczne cienkich warstw poliazometin Paz-TCA.
Wriasciwosci optyczne zostaty szeroko i dos¢ wnikliwie zanalizowane cho¢ widmo absorpcyjne
cienkiej warstwy zwigzku Paz-TCA znacznie odbiega ksztattem (brak wyksztatlconych pasm, silna
agregacja) co powinno by¢ szerzej omoéwione. W pracy szeroko i wnikliwie oméwiono i
przedyskutowano solwatochromizm dla kazdej otrzymanej serii zwigzkow, gdzie wigkszo$¢ z
prezentowanych serii zwigzkéw wykazywata dodatni solwatochromizm lub jego brak. Natomiast w
przypadku poliazometiny PAz-DAAz-7, ktorej widma absorpcji wskazaly na dodatni efekt
solwatochromowy, to pasmo emisji przesungto si¢ hipsochromowo o 14 nm wraz ze wzrostem
polarnosci rozpuszczalnika, co $§wiadczy o ujemnym solwatochromizmie, zjawisko to warte jest
dalszych badan i poréwnania ze zwigzkami o podobnej strukturze. W pracy doktorant przedstawit
ciekawe spostrzezenia dotyczace wptywu dlugosci tancuchéw alkoksylowych na wiasciwosci
optyczne (rysunek 39) gdzie obecno$¢ nieznacznie dtuzszych tancuchéw w zwigzkach spowodowata
znaczny wzrost intensywnos$ci émisji co jest intrygujace i warte dalszych badan.

W pracy mozna znalez¢ zwroty anglojezyczne np. transport intra- i intermolekularny, czy
metoda spin on, cho¢ sg one nagminnie i powszechnie stosowane to jednak mamy odpowiedniki w

jezyku polskim, czyli transport wewnatrz- i migdzy czasteczkowy, czy metoda rozwirowania.

Uwagi, ktore przytaczam i btedy, ktore wymieniam odnosza si¢ w znakomitej wigkszosci do
edytorskiej czeSci prac zwigzanych z przygotowaniem rozprawy doktorskiej. Brakuje natomiast

powaznych zastrzezen natury merytorycznej. Pod tym wzgledem bowiem praca przygotowana jest
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solidnie i pozwala sadzi¢, ze pan Pawel Nitschke jest kompetentnym, dobrze przygotowanym
miodym badaczem o bogatym warsztacie i wlasciwym podejéciu do nauki. W tym miejscu chciatam
rowniez zwroci¢ uwage na bogaty dorobek naukowy pana Pawta Nitschke. Obejmuje on 12 prac
opublikowanych w bardzo dobrych i dobrych renomowanych czasopismach naukowych z czego 4
wpisujg si¢ w sktad rozprawy. Aktywnos$¢ doktoranta uzupelniajg liczne wystgpienia ustne i
posterowe, oraz staze zagraniczne. Warto podkresli¢, iz pan Pawel Nitschke uczestniczyt w realizacji
projektu badawczego OPUS oraz brat udzial w Polsko-Rumunskim projekcie naukowym. Ponadto
doktorant uzyskat dwukrotnie w 2018 i 219 roku grant badawczy stuzacy rozwojowi mtodych
naukowcow z CMPW PAN.

Stwierdzam, ze przedstawiona praca doktorska przedstawia wnikliwe rozwigzanie problemu
naukowego, potwierdzajac, iz doktorant jest w peini uksztattowanym mtodym naukowcem o
bogatym doswiadczeniu i umiejetnosci prowadzenia samodzielnych badan naukowych. Rozprawa
spelnia wymagania okreslone w art. 13 ustl ustawy z dnia 14 marca 2003 r o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2016r. poz. 882 i 1311). W
zwigzku z powyzszym stawiam wniosek Wysokiej Radzie Naukowej Centrum Materiatow
Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pana mgr inz. Pawta Nitschke
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Z uwagi na wysoki poziom merytoryczny, obszernosc,
szeroki zakres zrealizowanych badan, spojng i logiczng interpretacje uzyskanych wynikéw, a
ponadto bardzo dobry dorobek naukowy wnioskuje 0 przyznanie panu mgr inz. Pawtowi Nitschke

wyrdznienia.

dr hab. Aneta Stodek, prof. us
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