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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inz. Adama Mizery

zatytulowanej Wlasciwosci optyczne oraz elektryczne nowych polimerow i
kopolimerow pochodnych polipirolu

Rozprawa doktorska mgr inz. Adama Mizery zatytulowana Wlasciwosci optyczne oraz
elektryczne nowych polimerow i kopolimeréow pochodnych polipirolu” liczy 233
ponumerowane strony. Sklada si¢ ze spisu tresci, streszczenia w jezyku polskim i angielskim,
spisu symboli oraz spisu skrotdéw uzytych w manuskrypcie, wstepu, jedenastu rozdziatow
zawierajacych wprowadzenie oraz podsumowanie, spisu cytowanej literatury, spisu rysunkow
1 tabel oraz dodatku, w ktorym opisano dotychczasowe, naukowe osiggniecia autora. W
rozdziale zatytulowanym Wstep i cle pracy zwigzle zaprezentowano gléwny cel pracy oraz
okreslono przedmiot badan, natomiast w rozdziale ostatnim - Podsumowanie, udanie
przedstawiono gtowne osiggnigcia rozprawy. Pierwszy i drugi rozdzial pracy wprowadzajg
czytelnika w tematyke badawczg oraz zagadnienia dotyczace budowy i wiasciwosci fizyko-
chemicznych polimeréw. Wiadomosci zawarte w tych rozdziatach, w znaczacy sposob,
pomagaja w dalszym czytaniu manuskryptu. Rozdzial trzeci opisuje wybrane metody
obliczeniowe chemii kwantowej stosowane do przewidywania wlasciwosci strukturalnych i
elektronowych ukladéw atomowych, w tym réwniez polimeréw. W rozdziale czwartym
przyblizono czytelnikowi metody eksperymentalne wykorzystywane w badaniach polimeréw
przewodzacych. Rozdziat pigty opisuje zastosowang metodyke badan eksperymentalnych. W

rozdziale sz6stym opisano obiekty symulacji komputerowych i obliczen teoretycznych, ktérych




wyniki przedstawiono w rozdziale 6smym. Rozdzial siodmy opisuje obiekty badan
eksperymentalnych uwzgledniajac sposéb ich syntezy, natomiast w rozdziale dziewigtym
przedstawiono rezultaty badan eksperymentalnych i ich wnikliwg analizg. Rozdzial dziesiaty
obejmuje kompleksowa dyskusje wynikow badan eksperymentalnych i obliczeniowych. W
rozdziale jedenastym przedstawiono podsumowanie otrzymanych wynikow badan w
kontekscie realizacji podjetego celu badan.

Podsumowujac, rozdzialy 2-5 majg charakter metodologiczny, natomiast rozdzialy 6-11
przedstawiaja wyniki badan wlasnych Doktoranta. Na uwage zastuguje bogata lista
odnosnikow literaturowych, liczaca 336 pozycji, $wiadczaca o dobrej znajomosci literatury
przedmiotu przez Doktoranta.

Na podstawie przegladu literaturowego Doktorant wykazal aktualno$¢ i trafno$é wyboru
przedmiotu badan. W rozwijajgcym si¢ technologicznie spoteczenstwie poszukuje si¢ nowych,
funkcjonalnych materiatbw mogacych mie¢ praktyczne zastosowanie w elektronice i
optoelektronice. Technolodzy faworyzujg materiaty wydajne i tanie w produkcji, w zwigzku z
tym duzym zainteresowaniem S$rodowiska naukowego cieszg si¢ polimery. Badanie
wlasciwosci optycznych i elektrycznych polimeréw przewodzacych jest przedmiotem
przedtozonej do recenzji pracy. Nalezy zaznaczy¢, ze rozprawa stanowi logiczng kontynuacje
wieloletnich badan Doktoranta (jeszcze jako studenta studiow pierwszego i drugiego stopnia)
w grupie promotora dr hab. Andrzeja Lapinskiego, prof. IFM PAN. Przedstawione w rozprawie
wyniki badan sg oryginalne. Czg$¢ z nich zostala opublikowana w czasopismie Polymer (dwa
artykuty) o wspotczynniku wptywu [F=4.432, co swiadczy o ich znaczgcej wartosci naukowe;.
Dodatkowo, wyniki badan przedstawione w rozprawie byly prezentowane na kilkunastu
konferencjach naukowych w formie prezentacji ustnych i plakatowych.

Glownym celem pracy doktorskiej bylo znalezienie nowych, obiecujgcych przewodzacych
ukfadéw polimerowych, ktére mogltyby mie¢ zastosowanie w uktadach elektronicznych, a w
szczegblnosci optoelektronicznych. W zwigzku z tym skupiono si¢ na badaniu wiasciwosci
optycznych 1 elektrycznych nowych polimeréw i kopolimeréw, pochodnych polipirolu.
Zbadano wplyw podstawnikéw elektrodonorowych i elektroakceptorowych na wiasciwosci
struktury elektronowej polipirolu. W oparciu o techniki modelowania komputerowego i
obliczen kwantowo-chemicznych wyselekcjonowano najbardziej obiecujgce uktady
polimerowe, ktére nastepnie zsyntezowano i poddano charakterystyce wlasciwosci
strukturalnych, elektrycznych i optycznych metodami eksperymentalnymi. Tak opracowana
metodyka badan udowodnita stuszno$¢ jednego z podstawowych zalozen stosowalnosci
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materialow godnych uwadze eksperymentatora. Jednoczesnie wykazano pewnag korelacje
miedzy wynikami badan obliczeniowych i eksperymentalnych co nie jest rzecza tatwa w
przypadku symulacji komputerowych materialéw polimerowych.

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska taczy podejscie teoretyczne i eksperymentalne, co
wymaga znajomosci metod obliczeniowych i technik ich stosowania, jak rowniez umiejg¢tnosci
eksperymentatorskich. Opanowanie obu metod badawczych nie jest rzeczg fatwa, a poprawne
dobranie odpowiednich narzedzi i technik badawczych, $wiadczy o przygotowaniu Doktoranta
do samodzielnej pracy badawczej w oby zakresach. Dodatkowo, Doktorant wykazat si¢ wiedza
chemiczng potrzebng w trakcie syntezy materiatdéw do badan eksperymentalnych. Reasumujac,
Doktorant wykazat si¢ praktyczng znaj omos'ciq metod obliczeniowych chemii kwantowej oraz
skutecznosciag w stosowaniu eksperymentalnych metod charakteryzacji whasciwosci

strukturalnych, elektrycznych i optycznych wytworzonych przez siebie struktur polimerowych.

Analizujgc wyniki prac wlasnych Doktoranta przedstawione w rozdziatach 8 i 9 twierdze, ze
cel pracy zostal osiggnigty. Na podstawie wynikéw badan obliczeniowych (rozdziat 8)
Doktorant podjal decyzj¢, ze w badaniach eksperymentalnych moga okaza¢ si¢ interesujagcymi
polimery PyMCA, PyDCA oraz Py-PyMCA, natomiast w syntezie kopolimeréw warto
zainteresowa¢ si¢ uktadami [A(PyCHs)], [(Py(CHz3)2)] oraz [A(PyMCA)]. Jako argument
wyboru przyjeto parametry strukturalne i elektronowe polimeréw. Ponadto stwierdzono, ze
sekwencyjnos¢ ulozenia meréow w ukladach kopolimerowych ma wplyw na ich whasciwosci
optyczne 1 elektryczne. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne dla polimeréw
domieszkowanych i zjonizowanych daly podstawy aby twierdzié, ze zaistniale zmiany
strukturalne wpltywajg na wtasciwosci elektronowe badanych uktadow atomowych co widaé¢ w
obliczeniach szeroko$¢ przerwy energetycznej oraz zmianach w widmach Ramana.
Stwierdzono, ze badane polimery sg potprzewodnikami o przewodnictwie typu 3D, a gtobwnymi
nosnikami tadunku sg polarony i bipolarony (rozdziat 9). Zauwazono, ze domieszkowanie
polimeréw funkcjonalizowanych grupami karboksylowymi jest trudne i wplywa negatywnie na
ich wlasciwosci elektryczne.

W pracy zaprezentowano bardzo duzg liczb¢ wynikow prac obliczeniowych i
eksperymentalnych, ktére przedstawiono na 75 rysunkach i w 23 tabelach. Wszystkie wyniki
zostaly przeanalizowane dajgc ciekawe rezultaty badawcze. Pokazano korelacje prac
obliczeniowych z wynikami doswiadczalnymi. Mimo obszernosci pracy, wnikliwej analizy
otrzymanych wynikéw badan zar6wno obliczeniowych jak i eksperymentalnych zabraklo mi
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technologicznych? Niemniej uwazam, Zze praca ma duzy potencjal poznawczy, poniewaz
pokazuje jak zastosowaé techniki obliczeniowe do przewidywania wlasciwosci fizyko-
chemicznych ukladéw polimerowych, co na poziomie wilasciwosci elektronowych jest
podejsciem innowacyjnym, dajagcym znaczacy wklad do rozwoju dziedziny nauk $cistych i
przyrodniczych w wielu dyscyplinach, np. w naukach fizycznych czy naukach chemicznych.
Na uwage zastuguje pomyst konstrukcji polimeréw fukcjonalizowanych i domieszkowanych,
uzytych w obliczeniach kwantowo-chemicznych. Doktorant opracowal model polimeru
ograniczajacy wielkos¢ uktadu atomowego do minimum, pozwalajacy wykorzysta¢ metode
obliczeniowa opartg na funkcjonatach DFT do analizy parametroéw elektronowych badanych
materiatow. Innowacyjnos$¢ podejscia nasuwa jednak pewne watpliwosci. Stwierdzono, ze dla
polimerow, dla ktérych wyniki badan przedstawiono na rysunkach 8.1 — 8.3 (strona 72-74)
uzyskano plato zmiany AEn.. dla 6 meréw, co $wiadczy o mozliwosci stosowania obliczen
kwantowo-chemicznych dla uktadow atomowych w postaci 16 pierscieni heterocyklicznych
(o$miu mer6w). Na rysunkach 8.1 wida¢ wyraznie osiggnigcie nasycenia wartosci przerwy
energetycznej, jednak 8.2 i 8.3 zaleznos¢ nie jest oczywista. Czy to znaczy, ze tancuchy
polimerowe uzyte do obliczen w dwoch ostatnich przypadkach byly za krotkie? Te same
watpliwosci nasuwajg si¢ podczas analizy rysunku 8.19. Efekt rozmiarowy obserwowany dla
tancucha polimerowego zalezy od jego promienia zyracji. Czy dla tych materiatéw badano
promienie zyracji?

Pragn¢ zaznaczy¢, ze bardzo pomocny w analizie wynikow obliczen kwantowo-chemicznych
dotyczacych minimalizacji energii calkowitej uktadow atomowych jest wykres 8.27. Daje on
obraz zmian w strukturze polimeru domieszkowanego szukajac optymalnego potozenia atomu
domieszki.

Analizujgc wyniki prac wlasnych Doktoranta nasuwaja si¢ inne pytania i uwagi dotyczace
pracy.

Na rysunku 8.4 przedstawiono zalezno$¢ AEn.L od odwrotnosci ilosci pierscieni w strukturze
polimeru. Dlaczego dopasowanie wynikow obliczen do zaleznosci liniowej dokonano tylko dla
N=12-16? Dlaczego dopasowanie nie bylo robione dla mniejszej ilo$ci meréw?

W  rozdziale 8.1.3 przeprowadzono analize geometrii oligomerow i kooligomerow
optymalizujac ich strukture na drodze minimalizacji energii catkowitej metodg DFT/B3LYP.
Powszechnie wiadomo, ze funkcjonal B3LYP skraca dlugosci wigzan, co widaé w
przestawionych wynikach badan zawartych w rozprawie. Jednoczesnie zaobserwowano réznice
dlugosci wigzan migdzy atomowych miedzy heterocyklami, wewnagtrz tancucha i na jego

koncach. Czy zastanowiono si¢ co jest tego przyczyng? Z moich doswiadczen wynika, ze




poprawna optymalizacja tancucha polimerowego metodami klasycznymi chemii kwantowej nie
jest w pelni mozliwa. Prezentowane wyniki obliczen pokazuja, ze konce polimeru zwijajg si¢ a
struktura wewnetrzna pozostaje ,,sztywna” co nie odpowiada rzeczywistemu zachowaniu si¢
tancucha. Czy w zwigzku z tym podczas optymalizacji struktur polimeroéw sprawdzono macierz
hesjanu? Jednoczes$nie zadziwiajaca jest geometria polimeréw przedstawionych na rysunku
8.14. Dlaczego A(PyMCA )16 oraz B(PyMCA )16 sg strukturalni ,,sztywnymi”, a (PyDCA )16 jest
skrecony? Zmiana geometrii (PyDCA )16 wptywa na parametry elektronowe molekuty, co widaé
na rysunkach 8.15 oraz 8.16. '

Na stronie 120 manuskryptu napisano ,Otrzymane rezultaty wskazuja, ze ulozenie
kwatromeréw donorowych oraz akceptorowych, w strukturze oligomeréw blokowych, nie
wplywa znaczaco na polozenie energetyczne poziomu LUMO. W nieznacznie wigkszym
stopniu utozenie kwatromeréw wplywa na potozenie pozioméw HOMO. Natomiast sekwencja
kwatromerow w kooligomerze ma wptyw na szerokos¢ przerwy fundamentalnej.” Na zmiang
wartosci AEn.. ma wplyw zmiana wartosci energii HOMO, LUMO, lub obydwu pozioméw
jednoczesnie. Nie mozna wiec wnioskowac¢, ze HOMO i LUMO zmieniajg si¢ nieznacznie,
natomiast AEj.1. zmienia si¢ znacznie, bo jedno wynika z drugiego.

Prosz¢ o wyjasnienie dlaczego na rysunku 8.28 nie ma danych dla PyMCA/AQS?

Na stronie 86 napisano ,,Dla oligomeréw pirolowych zmiana wynosi odpowiednio 157.08° ...".
Przypuszczam, ze nie chodzi tu o zmiang konta dwusciennego tylko o jego wartos¢. Taki sam
blad wkradl si¢ do pracy na stronie 106 gdzie omawiano zmiany dtugosci wigzan podczas
optymalizacji geometrii badanych struktur atomowych.

Mam réwniez jedng uwage dotyczaca referencji bibliograficznych. W rozdziale 2 Doktorant
powotuje si¢ na wyniki prac Zhan i innych [pozycja 104 w literaturze], zaktadajac poprawnosé
uzycia poprawek do obliczenia wartosci IP oraz EA. Nalezy by¢ tu bardzo ostroznym, poniewaz
metoda obliczeniowa DFT/B3LYP nie musi w pelni stosowaé¢ si¢ dla polimerow
przewodzacych. Wspomniana metoda nie jest uniwersalna dla wszystkich molekul.
Poprawno$¢ dziatania metody zalezy od funkcjonatu a ten jest skalowany ze wzgledu na bardzo
réznorodne parametry. W cytowanej pracy poprawki skonstruowano dla innych materiatoéw niz
badane w manuskrypcie, co moze wpltywaé na uzytecznos¢ metody.

Czytajac przedtozong rozprawe doktorska pragng zauwazy¢, ze szata graficzna pracy zastuguje
na wyroznienie. Uklad tekstu w rozdziatach jest przejrzysty, rysunki sg wykonane bardzo
starannie, podpisy do nich zawierajg istotne informacje. Duzg zaletg rozprawy sg przemyslane
1 dobrze napisane krétkie podsumowania wynikoéw badan w poszczegdlnych podrozdziatach.

Jezyk rozprawy jest zadowalajacy. Autor pracy nie ustrzegt si¢ pewnych bledéw i niejasnosci.




Nalezy zauwazy¢ ze po skrocie doktor nie piszemy kropki. Abstrakt w jezyku angielskim
piszemy Abstract. Mowimy o wlasciwosciach przewodzacych a nie o wlasnosciach.
Wymienione bledy edycyjne sg jednak nieuniknione podczas pisania tak dtugich tekstow i nie
ujmujg wartosci pracy.

Nalezy podkresli¢, ze Doktorant otrzymat wazne i ciekawe wyniki, ktére moga by¢ podstawa
nastepnych publikacji w dobrych czasopismach naukowych. Spelniaja one, z duzym
nadmiarem, merytoryczne wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Doktorant wykazat sie
znajomoscig zaawansowanych technik obliczen kwantowo-chemicznych oraz badan
eksperymentalnych poczynajac od syntezy polimeréw az do charakterystyki ich wtasciwosci
fizyko-chemicznych. Sposéb przedstawienia wynikow badan naukowych w rozprawie oraz ich
dyskusja sa dobre. Zasygnalizowane wczesniej uwagi dotyczace manuskryptu nie majg wplywu

na pozytywng ocen¢ wynikoéw otrzymanych przez Doktoranta.

Podsumowujac, uwazam, ze zalozony cel pracy doktorskiej zostal osiggniety. Jestem
przekonana, Zze recenzowana rozprawa mgr inz. Adama Mizery zatytulowana “Wlasciwosci
optyczne oraz elektryczne nowych polimeréw i kopolimerow pochodnych polipirolu” spenia
warunki i wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okre$lone w artykule 13 ust. | ustawy
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595 z p6in. zm.) oraz stosownych rozporzadzeniach i
przepisach wykonawczych. Wnosz¢ wigc o dopuszczenie Pana mgr inz. Adama Mizer¢ do

dalszych etapéw obrony.
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