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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Adama Mizery

Racjonalne projektowanie polimerow o pozadanych wtasciwosciach to bardzo wazny
obszar chemii i inzynierii materiatowej. Szczegdlnie interesujgce sg tutaj prace poswiecone
polimerom przewodzgcym, z uwagi na ich mozliwe zastosowania w tzw. elektronice
organicznej. W ten nurt badan wpisuje sie rozprawa doktorska Pana mgr inz. Adama Mizery,
zatytutowana Wfasciwosci optyczne oraz elektryczne nowych polimerow i kopolimerow
pochodnych pirolu. Praca wykonana zostata w Zaktadzie Krysztatéw Molekularnych Instytutu

Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk. Promotorem byt dr hab. Andrzej tapinski.

Gtownym celem pracy byto ,znalezienie nowych, obiecujgcych uktadow
polimerowych”, a jako narzedzie stuzace do realizacji tego zadania wybrano ,,zbadanie wptywu
podstawnikow elektronodonorowych i elektronoakceptorowych na wtasciwosci struktury
elektronowej”. Obiektami badan byty wymienione w tytule rozprawy polimery i kopolimery
oparte na polipirolu. W rozprawie opisano zaréwno syntezy polimerow, jak i teoretyczne

modelowanie ich wtasciwosci, a nastepnie badania eksperymentalne.

Forma rozprawy jest tradycyjna. Praca doktorska sktada sie z jedenastu rozdziatow,
poprzedzonych streszczeniem oraz spisem symboli i skrotow. Bibliografia zawiera 336 pozycji.
Dotaczono réwniez spis rysunkéw i tabel, a takze zyciorys naukowy autora. Catosc liczy 233

strony.



W pierwszych pieciu rozdziatach autor opisuje aktualny stan badan nad polimerami i
kopolimerami przewodzacymi oraz omawia teoretyczne i eksperymentalne metody stuzace do
otrzymania szczegétowej charakterystyki ich struktury elektronowej. W rozdziale 6
przedstawiono wybrane przez autora oligomery - obiekty badan teoretycznych oraz
stosowang metodyke, natomiast rozdziat 7 zawiera opis syntez kilku polimerow. W
najobszerniejszym w rozprawie rozdziale 8 (70 stron!) omdéwiono wyniki badan teoretycznych.
Rozdziat 9 przedstawia wyniki badan eksperymentalnych. Dyskusja wynikéw, zaréwno
teoretycznych, jak i eksperymentalnych, zawarta jest w rozdziale 10, po ktérym nastepuje

podsumowanie rozprawy.

Mnogos¢ powyzszych danych swiadczy o duzym wysitku i naktadzie pracy witozonym
przez doktoranta w realizacje rozprawy. Jak wynika z informacji zawartych w zyciorysie,
wykonanie pracy doktorskiej zajeto mniej niz piec¢ lat, co jest bardzo dobrym wynikiem,
zwazywszy obfity materiat, zarowno doswiadczalny, jak i teoretyczny przedstawiony i
omowiony w rozprawie. Uzyskane wyniki doprowadzity autora do sformutowania sporej liczby
(bo az trzynastu) wnioskdéw. Kilka z nich zastuguje na wymienienie, np. sugestie odnosnie
wyboru oraz najbardziej obiecujgcej sekwencji utozenia podjednostek donorowo-
akceptorowych. Za istotne uwazam stwierdzenie, ze podstawienie grupami karboksylowymi
utrudnia proces domieszkowania. Ciekawa jest takze dyskusja dotyczgca natury nosnikow

tadunku.

Moje ogdlne wrazenia po lekturze rozprawy — dotyczgce zaréwno tresci, jak i formy —
mozna okresli¢ jako mieszane. Mam sporo uwag, dotyczgcych zwtaszcza czesci teoretyczne;.

Szczegotowo formutuje je ponize;j.



1. Opisujgc strukture elektronowg badanych oligomerdw, autor skupia sie na analizie
energii i ksztattu orbitali HOMO i LUMO. Powstaje pytanie, w jakim stopniu analiza
jedynie tych dwoch orbitali molekularnych w obiektach ztozonych ze stosunkowo
niewielkiej liczby podjednostek (maksymalnie szesnascie) moze dostarczyc
wiarygodnych przewidywan dotyczgcych polimerdw, i jakich wielkosci fizycznych
moze ona dotyczy¢. Zgadzam sie z autorem rozprawy, ze takg wielkoscig moze by¢
energia niskolezgcych przejs¢ elektronowych w polimerach. Silnym argumentem
jest tu przedstawiona na rys. 8-1 — 8-3 zmiana wartosci energii orbitalnych HOMO
i LUMO w funkcji liczby pierscieni, a konkretnie uzyskanie plateau, gdy liczba
pierscieni przekracza dziesie¢. Wydaje mi sie, ze energie orbitali HOMO i LUMO
moga by¢ traktowane jako niezte przyblizenie goérnej i dolnej granicy pasm
energetycznych polimerow. Nie rozumiem natomiast, dlaczego analiza rozktadu
gestosci elektronowej zawarta w rozdziale 8.1.4 oparta jest wytgcznie na
omawianiu ksztattu orbitali HOMO i LUMO. W szczegdlnosci, dlaczego miataby
istniec korelacja pomiedzy ksztattem HOMO a catkowitg gestoscig elektronowg?

2. Wstepem do analizy teoretycznej jest oczywiscie optymalizacja geometrii
badanego uktadu. Jako punkt startowy autor stusznie wybrat nieptaskg geometrie,
a konkretnie kat dwuscienny pomiedzy sasiadujgcymi pierscieniami wynoszgcy
170°. Jak rozumiem, nie wykonywano obliczen startujgc od wartosci tego kata
wynoszgcej-170°. W przypadku dimeru takie struktury sg rownowazne, ale juz dla
trimeru spodziewatbym sie roznicy energii pomiedzy strukturami powstajgcymi

przy skrecaniu drugiej i trzeciej podjednostki w t3 samg, badz tez w przeciwne



strony. Oczywiscie im wieksza liczba pierscieni, tym wieksza liczba lokalnych
minimow. Powstaje watpliwos¢, czy przedstawione zoptymalizowane struktury
odpowiadajg globalnemu minimum. A jesli nie, to jaki to ma wptyw na optyczne i
elektryczne wtasciwosci?

Podobnego typu problemu jak w poprzednim punkcie, a wiec obecnosci wielu
lokalnych miniméw, nalezy spodziewac sie przy umieszczaniu w polimerze
domieszki. Opisana na stronach 126-127 procedura znajdowania minimum energii
moze, ale nie musi dotyczy¢ minimum globalnego. Z kolei na stronie 60 czytamy,
ze symulacje dla oligomerédw domieszkowanych wykonano dla struktur ztozonych
z 11 pierscieni heterocyklicznych, bez wyjasnienia przyczyny wiasnie takiego
wyboru.

Trudno takze zrozumie¢, czym tak naprawde byta symulowana domieszka: na
stronie 128 znajdujemy informacje, ze ,Uktad sktadajgcy sie z oligomeru
neutralnego i domieszki posiadat jeden niesparowany elektron i z tego powodu
zostat oznaczony minusem”. Ale przeciez domieszkowanie anionem chloru
prowadzi do parzystej liczby elektrondéw, a niesparowany elektron mamy w
przypadku domieszkowania atomem neutralnym! Konfuzje zwieksza jeszcze
informacja na stronie 61, gdzie zaréwno w tekscie, jak i w podbisie pod rysunkiem
znajdujemy symbole aniondéw, ale nazwy domieszek odnoszg sie do uktadow
neutralnych: chloru, kwasu p-toluenosulfonowego i antrachinosuifonowego.
Najpowazniejsze uwagi krytyczne wzbudza we mnie analiza przejsc elektronowych
zawarta w rozdziale 8.1.6 oraz w rozdziale 10. Czytajagc te fragmenty po raz

pierwszy, nie rozumiatem co Autor ma na mysli piszac, np. ,Sity oscylatora wynosza



odpowiednio 0,459 oraz 1,158, a prawdopodobienstwo przejscia elektronowego
wynosi 99%.” Przeciez to sita oscylatora jest miarg prawdopodobienstwa przejscial
Jeszcze bardziej tajemnicze wydawaty sie stwierdzenia typu: ,..dwa przejscia
HOMO-LUMO wystepujg w znacznej odlegtosci od siebie...” (str. 188). Wreszcie
zrozumiatem, ze Autor myli prawdopodobienstwo przejscia z procentowym
wktadem konfiguracji HOMO-LUMO przy opisie danego przejscia elektronowego.
Jest to bardzo powazny btad, wymagajacy erraty. Co wiecej, wyniki obliczen
pokazujg, ze dla pewnych uktadéw wktad konfiguracji HOMO-LUMO do najnizej
potozonego przejscia elektronowego nie jest dominujacy (patrz np. Tabela 8.8). A
dla wyzej potozonych przejs¢ konfiguracja HOMO-LUMO jest praktycznie do
zaniedbania. Rodzi sie wiec pytanie, jaki jest sens omawiania tej konfiguracji w
takich przypadkach? W Tabelach 8.5 - 8.8 dane opisujgce wkfad tej konfiguracji w
kazdym stanie zostaty wyttuszczone. Nie rozumiem, w jakim celu.

Do$¢ podejrzanie wyglgda Rysunek 2.5 oraz towarzyszaca mu dyskusja, a
konkretnie stwierdzenie na str. 24, ze w przypadku substancji w rozpuszczalniku
,Poziom Esyomo zmniejsza swojg warto$¢ energetyczng o energie solwatacji
czgsteczki... Natomiast poziom Esumo zwieksza swojg wartosc...” Rysunek 2.5
pokazuje co$ dokfadnie przeciwnego, a poza tym powyzsze stwierdzenie jest
bardzo dyskusyjne.

Podpis pod rys. 8.29 informuje, ze pokazano ,Teoretyczne widma Ramana”. Na osi
y przedstawiono intensywnos¢. Brakuje informacji, czy wykonano na danych

wyjsciowych z programu Gaussian operacji, ktdre przeksztatcajg liczong w



Gaussianie aktywnos¢ ramanowskg w symulowane widmo intensywnosci, ktore
mozna porownac z eksperymentem.

8. Mam watpliwosci co do wiarygodnosci analizy niektérych wartosci przesuniec
widm ramanowskich (Rozdziat 9.5.1). Autor wymienia pasma, ktore ulegaja
przesunieciu o 1, ainne o 2 cm, co jest bardzo trudne do zmierzenia, zwtaszcza w
przypadku szerokich pasm. Nie podano, jaka jest rozdzielczo$¢ spektralna i
powtarzalnosc zastosowanego do pomiarow spektrometru, W tym rozdziale, ale
tez i w innych dotyczgcych eksperymentéw, istotnym mankamentem jest

przytaczanie otrzymanych wartosci bez podania szacowanego btedu.

Od strony redakcyjnej praca prezentuje sie bardzo stabo. Juz na stronie tytutowe;j
dostrzec mozna btgd w nazwie zaktadu. Strony na ktérych nie znalaztem zadnego btedu —
gramatycznego, stylistycznego, interpunkcyjnego, itp. s3 w zdecydowanej mniejszosci.
Zupetnie nie rozumiem dlaczego nie zastosowano korekcji btedéow dostepnej obecnie w
dowolnym edytorze tekstu. Przyktadem niestarannosci jest chocby siedmiokrotne uzycie
terminu ,,obserowano” na kilku zaledwie stronach (pomiedzy str. 132 i 138). Pewne terminy,
zwtaszcza te zaczerpniete z angielszczyzny, uzyte s niepoprawnie. Na czofo wysuwa sie tutaj
»dystans pracy” (strona 51), ale mamy tez ,zalezng czasowo teorie funkcjonatu gestosci” (str.
5), czy tez ,stopien przykrycia orbitali” (str. 29), ,,wspotczynnik przedekspotencjalny” (str.

155).

Musze przyznac, ze, ze wzgledu na duzg liczbe btedéw merytorycznych, jakie

dostrzegtem w pracy, dtugo zastanawiatem sie nad konkluzjg niniejszej recenzji. Po namysle



uznatem, ze stabe punkty pracy w duzym stopniu rekompensuje uzyskany przez doktoranta
obfity materiat doswiadczalny i teoretyczny, ktdry moze stanowic baze dalszych badan i analiz.
Podsumowujac, pomimo wielu uwag krytycznych, uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz.
Adama Mizery spefnia podstawowe ustawowe wymogi stawiane doktorantom. Wnosze o
dopuszczenie mgr inz. Adama Mizery do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie jednak sugeruje, aby — w przypadku pozytywnego zakonczenia przewodu —

doktorant dotgczyt do rozprawy errate korygujgcg przynajmniej najpowazniejsze btedy.

Jacek Waluk

D* O AA~



