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Praca doktorska mgr inz. Doroty Chlebosz pos$wiecona jest szczegbOlowej analizie
rentgenograficznej i kalorymetrycznej komercyjnie dostepnego poli(3-heksylotiofenu)
(P3HT) o réznych masach molowych, 5 syntezowanych na potrzeby pracy doktorskiej
aromatyczno-alifatycznych diimidéw takich jak  N,N’-diheksylo-1,2.4,5-piromelitodiimid,
N,N’-dibutylo-1,4,5,8-naftalenodiimid, N, N’-diheksylo-1,4,5,8-naftalenodiimid, NN-
dioktylo-1,4,5,8-naftalenodiimid, NN -diheksylo-3,4,9,10-perylenodiimid, (w oparciu o
znany z literatury przepis preparatywny, w tym 2 nowe diimidy) oraz ich mieszanin z P3HT,
w zaleznosci od warunkéw eksperymentalnych wytwarzania warstw i toztworéw dla
zastosowan w tranzystorach polowych. Rozprawa doktorska zostata napisana w jezyku
polskim i obejmuje 125 stron (plus suplement 12 stron), zilustrowana jest 53 rysunkami oraz
23 tabelami. Spis literatury zawiera 136 pozycji literaturowych z okresu 1979-2020.

Na wstepie nalezy zauwazy¢, iz Doktorantka podjeta si¢ analizy nielatwego zagadnienia w
oparciu o popularny polimer P3HT, ktory jest bardzo szeroko badany przez naukowcow w
kraju i na $wiecie dla réznych zastosowan. Godnym wyréznienia jest fakt, iz bazujgc na
popularnym polimerze Doktorantka potrafita zaproponowa¢ 1 zrealizowa¢ z sukcesem
postawione cele dysertacji proponujac doglgbng analiz¢ strukturalng ukladow
dwuskfadnikowych w oparciu o technike rentgenograficzna.

Praca doktorska sklada si¢ z 6 rozdzialéw i dodatku. Rozdziat 1 przedstawia teze pracy
sformutowang jako: ,,Przemiany fazowe oraz krystalizacia w  mieszaninach poli(3-
heksylotiofenu) z poliaromatycznymi zwiqzkami matoczqsteczkowymi w istotny sposéb zalezg
od budowy chemicznej poliaromatycznych zwiqzkéw maloczgsteczkowych i skladu mieszanin.
Tym samym wytwarzanie mieszanin poli(3-heksylotiofenu) z poliaromatycznymi zwigzkami
maloczqgsteczkowymi moze byé narzedziem kontroli Struktury krystalicznej tych ukladow.”

W moim odczuciu teza ma zbyt ogélny charakter i nie przedstawia w jaki spos6b przemiany
tazowe oraz krystalizacja w mieszaninach zalezg od budowy chemicznej diimidéw i sktadu
mieszanin P3HT:diimid. Nie zbyt trafnie uzyto sformutowania poliaromatyczne zwigzki
matoczgsteczkowe, gdzie rdzen diimidu zawierat od 1 do 4 pierscieni aromatycznych.
Rozdziat 2 obejmuje 1-no stronicowe uzasadnienie, cel i metodologie pracy. Rozdziat 3
przedstawia przeglad literaturowy w ktérym zawarto podstawowe mmformacje na temat
badanych dotychczas w literaturze materialéw i mieszanin na bazie P3HT i diimidéw. W
sposob klarowny i przejrzysty Doktorantka przedstawia obecny stan wiedzy w analizowanym
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temacie 1 wskazuje na luki badawcze, co Swiadezy o wlasciwym analitycznym podejsciu do
realizowanego zagadnienia. Wsréd aspektow dotychczas nie poruszanych w pracach
naukowych Doktorantka wymienia brak prac analizujacych wplyw zmian stopnia
krystalicznosci P3HT w zalezno$ci od skladu mieszaniny (strona 29) oraz brak w literaturze
naukowej kompleksowego podejscia do uktadow wieloskladnikowych obejmujacego analize
wplywu parametréw technologicznych wytwarzanych warstw na ich strukture krystaliczng w
aspekcie zastosowan praktycznych w urzadzeniach elektrycznych. Prosze o wyjasnienie
zdania na stronie 20: ,,P3HT w pewnych warunkach moze staé si¢ polprzewodnikiem typu p.”
Wiadomym jest iz P3HT jest materialem o charakterze donorowym typu p”. Prosze o
wyjasnienie na stronie 28 sformutowania: .,...polimer odgrywa role akceptora, a zwigzek
maloczgsteczkowy pelni role donora elektronéw.” Dla przykladu w organicznych ogniwach
stonecznych jest zazwyczaj odwrotnie, polimer np. P3HT jest donorem, a zwigzek
matoczasteczkowy np. diimid czy pochodna fulerenu PCBM pehni role akceptora.

W rozdziale 4 przedstawiono szczegélowo opis prac eksperymentalnych obejmujgcy
zastosowane materialy, przygotowanie probek do badan oraz opis zastosowanej aparatury i
pomiar6w. Omoéwienie wynikéw badan i ich interpretacja zostaly przedstawione w rozdziale
5 zlozonym z szesciu podrozdzialéw. Pracg zamyka czterostronicowe podsumowanie. Do
rozprawy doktorskiej dotgezony zostat réwniez wykaz uzywanych skrétéw i symboli.

Celem pracy doktorskiej mgr inz. Doroty Chlebosz bylo okreslenie w jaki sposéb budowa
chemiczna poszczegdlnych skladnikow oraz wytworzonych mieszanin dwuskladnikowych
wplywa na stopien uporzadkowania oraz wymiary domen krystalicznych w mieszaninach na
bazie P3HT i diimidow.
Drugim celem pracy doktorskiej bylo okreslenie przemian fazowych w badanych
mieszaninach w aspekcie zastosowan jako warstwy organiczne w tranzystorach polowych. W
tym celu przeprowadzono wstepng analize w kierunku skorelowania budowy chemicznej
badanych materialéw z transportem noénikéw tadunkéw w wytworzonych warstwach
dwusktadnikowych.
Nalezy podkresli¢, ze przeprowadzona przez Doktorantke szczegdtowa analiza wlasciwosci
strukturalnych i termicznych przy zastosowaniu metod rentgenograficznych 1
kalorymetrycznych wnosi nowe, interesujace spojrzenie na zagadnienia dotyczace zardwno
transportu ladunku w materialach organicznych jak i roli przemian fazowych w ujeciu
ilosciowym w organicznych tranzystorach polowych.
Dyskusja otrzymanych wynikéw badan eksperymentalnych nie budzi zastrzezen. Doktorantka
zaproponowata prawidlowa metodologic badan dotyczaca charakterystyki materiatéw i
mieszanin dwuskladnikowych jak i organicznych tranzystorow polowych. Przedstawione
wyniki badan i wnioski bedace rezultatem realizacji poszczegolnych zadan wzbogacaja
wiedz¢ na temat proponowanych rozwiazan oraz wykazujg zalety i wady proponowanego
uktadu.

Ponizej ustosunkuje si¢ do opisu badan i ich interpretacji przedstawionych w rozdziale
5. Rozdzial 5 Doktorantka podzielita na 6 podrozdziatow majgc Swiadomosé, iz w celu
wyciggniecia wlasciwych wnioskow dla wytworzonych mieszanin w pierwszej kolejnosci
nalezy przeprowadzi¢ szczegélowa analize wlasciwosci poszczegOlnych  skltadnikow
mieszaniny. W zwiazku z tym podrozdzial 5.1. poswiecono omowieniu wlasciwodci
termicznych, rozpuszczalnosci i krystalizacji P3HT z roztworu. Doktorantka podkresla, iz
dotychczas dostepne dane literaturowe dotyczace rozpuszezalnodei i krystalizacji P3HT nie sg
jej zdaniem zupelnie spéjne w zwigzku z tym wyznaczyla sobie cel aby przeprowadzié
badania poréwnawcze dla P3HT o réznych masach molowych (34,1 kg/mol, 65,2 kg/mol i
94,1 kg/mol) z zastosowaniem zunifikowanej metody. Pomimo ogromnej ilosci literatury
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odnoszacej si¢ do analizy P3HT jako materiatu czy tez komponentu warstwy organicznej w
urzgdzeniach elektrycznych takich jak ogniwa stoneczne czy tranzystory polowe Doktorantka
w umiejetny sposéb wykazala luke badawcza i postanowita ja wypeli¢ poprzez
przeprowadzenie w pierwszym etapie prac charakterystyki fizykochemicznej badanych
polimeréw obejmujgcej stabilno$¢ termiczna okreslona metodg termograwimetryczna,
rozpuszczalnos¢ w chloroformie i toluenie oraz pomiar wlasciwosci absorpeyjnych w zakresie
UV-Vis i parametry struktury krystalicznej. Przeprowadzono bardzo szczegdlows analize
UV-Vis dla P3HT okreslajac takze proces agregacji P3HT w roztworze, co jest zjawiskiem
znanym z literatury. Nowoscia, bylo przeprowadzenie tych badan dla roztworéw
nienasyconych o stezeniu 1 mg/ml. Stwierdzono, ze w zaleznodci od zastosowanego
rozpuszczalnika agregacja roztworéw P3HT rozpoczyna sig¢ po uptywie 30 minut (toluen) i po
uptywie 8 godzin (chloroform) od przygotowania roztworu, niezaleznie od masy molowej
P3HT. Wazng czgs¢ rozprawy stanowi analiza wlasciwosci rentgenograficznych warstw o
grubosci okoto 200 nm otrzymanych z roztworéw tzw. $wiezych i starzonych”. Na
podstawie przeprowadzonej integracji dwuwymiarowych dyfraktograméw rentgenowskich do
Jednowymiarowych krzywych okreslono, ze krystalizacia P3HT z obu rozpuszczalnikéw
skutkuje wytworzeniem krysztalbw o takiej samej budowie wewngtrznej. Zabraklo
informacji, ile warstw przebadano eksperymentalnie dla kazdego ukladu, w celu
przeprowadzenia statystyki otrzymanych danych.

Dodatkowo, wyznaczono dla P3HT o réznych masach molowych, krystalizowanych z toluenu
i chloroformu wzgledne wartosci stopnia krystalicznosei  oraz wymiarow domen
krystalicznych w  ich  charakterystycznych kierunkach wzrostu poprzez rozktad
jednowymiarowych dyfraktograméw rentgenowskich i zweryfikowano za pomoca techniki
DSC, uwidaczniajgc pewnego rodzaju rozbiezno$ci w okresleniu stopnia krystalicznosci
metoda DSC i XRD. Doktorantka stara si¢ wytlumaczyé powstale rozbieznosci badz
krystalizacja z roztworu i tworzeniem si¢ oprocz rozwinietych, uporzagdkowanych domen
krystalicznych takze matych domen, kt6rych rozmiary sa niewystarczajace, aby mie¢ wplyw
istotny do spdjnych efektéw dyfrakcyjnych. Badz sposobem wyznaczania stopnia
krystalicznosci P3HT metoda DSC z endotermy topnienia (ogrzewanie probki przed
pomiarem okolo 20 minut, co wplywa na rozrost istniejacych krysztaléw i tworzenie
nowych). Dlatego tez otrzymane warto$ci s3 wyzsze poprzez zastosowanic metody DSC niz
XRD. Podczas wyznaczania i analizy domen krystalicznych Doktorantka uzywa nietrafnego
sformulowania kierunki skladania pierscieni aromatycznych, co moze wplywaé na
niewlasciwe zrozumienie. Pomocny bylby tutaj rysunek schematyczny. Podrozdzial 5.1.
zamyka podsumowanie z ktérego jasno wynika, iz przeprowadzona analiza postuzyta do
wytypowania do dalszych badan P3HT o masie molowej 652 kg/mol, ze wzgledu na
otrzymany najwyzszy stopien krystalicznosci, za$ jako rozpuszczalnik wytypowano
chloroform, ze wzgledu na powolniejszy proces agregacji, co zdaniem Doktorantki winno
mie¢ przelozenie na powtarzalno$é realizowanych eksperymentéw, co $wiadczy o
swiadomosci Doktorantki, iz konstrukcja urzadzen elektrycznych wymaga precyzji i dobrej
powtarzalnosci.

Podrozdzial 5.2. dotyczy amalizy alifatyczno-aromatycznych diimidow w aspekcie
okreslenia parametréw fizykochemicznych identycznie jak dla P3HT. Doktorantka
przeprowadzita obszerna analize wlasciwosci strukturalnych badanych diimidéw w formie
probek izotropowych jak i warstw o grubosci okolo 200 nm za pomocg techniki XRD. Dla
wszystkich badanych diimidéw faza krystaliczna obserwowana w temperaturze pokojowej
byla tozsama z faza krystaliczng obserwowana dla monokrysztatéw diimidéw (faza alfa).
Zaobserwowano istnienie w krysztatach diimidéw ukladéw warstwowych tzw. lameralnych,
co w obrazowy sposob przedstawiono schematycznie na rysunku 5.2.1. Ponadto dla badanych
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diimidow wyznaczono w oparciu o badania rentgenograficzne parametry komorek
elementarnych. Kolejnym, wiasciwym krokiem w celu okredlenia wlasciwosci strukturalnych
1 termicznych diimidéw bylo przeprowadzenie badan DSC podczas ogrzewania i chlodzenia
zwigzku. Dla zwigzku NDInC4 zabraklo préby interpretacji istniejgcych mezofaz, podobnie
jak dla zwigzku PDInC6, gdzie zaobserwowano powstanie nowych odmian polimorficznych.
Przeprowadzone badania moglyby zosta¢ wzbogacone o pomiary za pomoca polaryzacyjnego
mikroskopu optycznego (POM) i skorygowane z wynikami badan DSC i XRD.

Podrozdziat 5.3. dotyczy analizy wiasciwoscei strukturalnych mieszanin P3HT:diimid
za pomocg techniki rentgenograficznej. Doktorantka ma swiadomosé, iz transport no$nikow
tadunkéw w polprzewodnikach organicznych jest zwigzany z ich strukturg krystaliczna.
Celem przeprowadzonych badan bylo okredlenie wptywu poszczegélnych komponentéw na
krystalizacj¢ w badanych ukladach. Zaobserwowano, iz sktad mieszanin wywiera wplyw na
stopien krystalicznosci P3HT oraz wymiary domen krystalicznych zaréwno P3HT jak i
diimidéow. Na podstawic przeprowadzonych analiz nie mozna bylo wyciagnaé
jednoznacznych wnioskow. Dla uktadéw P3HT:PIRnC6 i P3HT:NDI stopief krystalicznosci
P3HT malal wraz z zmniejszeniem ilosci P3HT i byt nizszy od stopnia krystalicznosci
niedomieszkowanego diimidem P3HT. Za$ dla pozostatych badanych uktadow obserwowano
efekt odwrotny. Zaréwno dla P3HT jak i dla diimidow zaobserwowano zalezno$¢ wymiaréw
domen krystalicznych od skladu. Doktorantka zaobserwowata, iz wymiary domen
krystalicznych diimidow w mieszaninie P3HT:ADI o najmniejszej zawartoéci diimidu sa
okoto dwukrotnie mniejsze od wymiaréw domen krystalicznych czystych diimidéw.

Bardzo istotng i najszerzej opracowana cze$cig dysertacji jest podrozdzial 5.4.
dotyczacy analizy diagraméw fazowych badanych mieszanin, opracowanych w oparciu o
wyniki badan DSC i XRD. Analiz¢ diagraméw fazowych przeprowadzono w zaleznosci od
temperatury 1 skladu mieszanin. Doktorantka, na podstawie przeprowadzonych badan i analiz
zaproponowala nastgpujace wnioski. Bez wzglgdu na sklad mieszanin, wymiary domen
krystalicznych P3HT na skutek ogrzewania rozrastaja sie do okolo 200 A, a koAcowe
wymiary domen krystalicznych polimeru sg skorelowane z wymiarami poczatkowymi.
Niestety w przypadku diimidéw, nie mozna bylo wyciagna¢ jednoznacznych wnioskéw ze
wzgledu na fakt iz diimidy ulegaja szeregowi przemian fazowych poprzedzajacych
izotropizacj¢. Na wyrdznienie zashuguje fakt, iz Doktorantka cechowata sie duza determinacja
podezas analizy otrzymanych wynikéw i pomystowoscia. W zwigzku z tym zaproponowala
dodatkowy eksperyment majgcy na celu okreglenie termicznie indukowanego rozrostu
krysztatow diimidow w zaleznosci od skladu mieszaniny poprzez wykonanie badan
rentgenowskich mieszanin w zakresie temperatur 25-185 °C. Dla kazdego z analizowanych
ukladow zaproponowano seckwencje przemian fazowych, co jest niezwykle istotne przy
doborze odpowiednich materialbw do wytworzenia warstw aktywnych w urzadzeniach
clektronicznych. Doktorantka, podsumowuje wyniki badan przedstawione w podrozdziale
5.4. stwierdzeniem, iz okreslenie czy mamy do czynienia z fazami krystalicznymi czy
cieklokrystalicznymi jest zagadnieniem waznym i interesujacym i bedzie przedmiotem
przysztych badan. Ciekawa czescig pracy byloby wykonanie badan POM dla badanych
mieszanin w zaleznosci od sktadu mieszaniny.

Kolejnym krokiem w doglebnej analizie wlasciwosci fizykochemicznych badanych
mieszanin bylo okreslenie struktury krystalicznej i rekrystalizacji cienkich warstw na bazie
P3HT:diimid. Doktorantka, ma $wiadomo$é¢ iz wiasciwosci mieszanin, proszkéw moga sie
roznic od wlasciwosci wytworzonych warstw, ktére sg istotnym elementem konstruowanych
urzadzen elektronicznych. Zagadnieniu temu poswiccono podrozdziat 5.5. Celem
przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu budowy chemicznej diimidéw oraz ich
wybranych wiasciwosci na krystalizacje mieszanin P3HT:diimid. Na podkreslenie zastuguje
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fakt znajomo$ci natury diimidow przez Doktorantke i ich tendencji do sublimacji, totez
zaproponowano zastosowanie rekrystalizacji w parach chloroformu w temperaturze otoczenia
w celu tzw. koncowej obrobki podczas wytwarzania warstw, zamiast tradycyjnie stosowanego
wygrzewania. Analize otrzymanych warstw przeprowadzono w oparciu o badania
mikroskopii SEM 1 rentgenograficzne, przeprowadzajac w zaleznosci od skladu mieszaniny
badania jakosciowe bgdz ilosciowe. Doktorantka na podstawie wynikéw badan SEM
stwierdza, iz w badanych warstwach dwusktadnikowych bez i po procesie rekrystalizacii
widoczne sa dwie warstwy: dolna P3HT i goma (chropowata) diimidowa. Prosze o szersza
interpretacj¢ zaproponowanego wniosku. Naturalng konsekwencjg wytwarzania warstw z
mieszanin dwusktadnikowych z roztworu jest otrzymywanie warstw objetosciowych typu
bulk heterojunction (BHJ), gdzie w objgtosci warstwy mieszajg si¢ dwa zwiazki o charakterze
donorowo-akceptorowym. Prawdopodobnym jest, iz diimid znajduje sie i w objetosci i na
powierzchni. Innym wytlumaczeniem moze by¢ fakt stabej rozpuszczalnosei diimidéw w
chloroformie. Bardziej whasciwym byloby uzycie terminu chropowato$¢ niz szorstkogé
warstw. Szczegblowa analiza rentgenograficzna GID warstw umozliwila wyciagnigcie
wniosku o poréwnywalno$ci otrzymanych wynikow z wynikami otrzymanymi dla probek
izotropowych, czyli ukladéw w ktérych nie obserwuje si¢ efektéw ograniczenia objetosci.
Udowodniono, iz technika GID moze by¢ zastosowana do oceny orientacji badanego
materialu  tylko w ograniczonym =zakresie, po spelnieniu szeregu warunkéw
eksperymentalnych.

Ostatni podrozdziat 5.6. poswigcono oméwieniu wybranych parametrow elektrycznych, w
tym transportu nosnikéw fadunku dla wytworzonych tranzystoréw polowych z warstwa
P3HT:diimid. Nie zbyt trafnie na stronie 105 sformutowano cel podrozdziatu. Dla zastosowan
aplikacyjnych ~ bardzo istotna, wrecz Kkluczowa jest powtarzalno$é warunkéw
eksperymentalnych w celu petnej optymalizacji wytwarzanych urzadzen o jak najlepszych
parametrach elektrycznych. Sg ta wymogi nierozerwalnie ze soba powiazane i nie powinno
si¢ ich rozdziela¢ a wrgcz przeciwnie dazyé¢ do pelnej wieloplaszezyznowe] optymalizacii.
Wytworzone tranzystory polowe wykazywaly niska lub brak ruchliwosci elektronéw, co
Doktorantka thumaczy morfologia wytwarzanych warstw w oparciu o analize¢ SEM. Zabraklo
informacji ile tranzystorow wytworzono dla kazdej warstwy aktywnej. Wszystkie przebadane
uktady P3HT:diimid wykazywaly natomiast zdolnoéé do transportu dziur, gdzie otrzymane
wartosci  zalezne byly od skladu mieszaniny i formy koficowej obrobki  warstwy.
Rekrystalizacja warstw w parach chloroformu wplynela na wartosci ruchliwosci dziur,
aczkolwiek nie w sposéb jednakowy dla kazdego z badanych ukladéw. Doktorantka prébuje
wytlumaczy¢ to zachowanie analiza budowy chemicznej diimidéw, w tym stosunkiem czesci
aromatycznej do alifatycznej w kazdym diimidzie oraz zmianami orientacji krysztatow P3HT
po rekrystalizacji w parach chloroformu. Zabrakto obrazowego przedstawienia proponowane;j
interpretacji. Ciekawym uzupetnieniem badan byltoby zbadanie uktadu P3HT:PCBM.
Recenzowana praca doktorska jest przygotowana w sposdb bardzo staranny i doktadny.
Zauwazone drobne bledy edytorskie i kolokwializmy (filméw (strona 18), raczej powinno by¢
warstw, powstawiania (strona 26), rychliwos¢ (strona 31), dewettingu (strona 103)), nie
wmujg jakosci niniejszej pracy.

Doktorantka w sposob bardzo szczegétowy omawia kazdy uktad, co w niektérych miejscach
pracy daje odczucie pewnej niejasnosci podczas czytania. Bezwzglednie przeprowadzone
badania udowodnily, iz poszukujac ,.idealnego” zwigzku/mieszaniny dla zastosowan w
urzadzeniach elektronicznych tylko indywidualne podejscie do kazdego badanego ukladu
moze przyczynic si¢ do znalezienia wiasciwego.



Podsumowujac, pomimo wyrazonych powyzej zastrzezen uwazam, ze Pani mgr. inz. Dorota
Chlebosz udowodnila sformulowana teze pracy poprzez realizacje poszczegblnych zadan
badawczych, tym samym osiggajgc zalozone cele dysertacji.

Uwagi, ktore nasunely mi si¢ w trakcie czytania rozprawy nie maja zasadniczego wptywu na
mojg pozytywna ocen¢ pracy. Doktorantka jest wspétautorkg 5 publikacji naukowych w
czasopismach o cyrkulacji migdzynarodowej zwiazanych z tematyka rozprawy doktorskiej (J.
Mat. Chem. C, Dyes and Pigments, Langmuir, Polimery), 1 pracy w recenzji (Crystal
Growth&Design) oraz 8 wystapien konferencyjnych i kilku opracowan naukowych z
realizacji projektow badawczych.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr. inz. Doroty Chlebosz pt.:
Struktura i przemiany fazowe dwuskladnikowych mieszanin poli(3-heksylotiofenu) z N,N -
alkilowanymi aromatycznymi diimidami spelnia wymogi formalne stawiane rozprawom
doktorskim i wnosz¢ do Rady Naukowej Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej
o dopuszczenie jej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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