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Wiasciwosci fizykochemiczne materiatéw, w tym materiatow krystalicznych, wynikaja z ich struktury
wewnetrznej: sktadu chemicznego, ale tez w ogromnym stopniu organizacji atoméw / czasteczek w
przestrzeni oraz zachodzacych miedzy nimi oddziatywan. Znajomos¢ relacji struktura - witasciwosci
dla danej rodziny materiatéw pozwala poznaé ich mozliwosci i jest niezbedna dla projektowania
kolejnych generacji materiatéw o bardziej pozadanych cechach oraz tym samym dla rozwoju nowych
technologii. Istotnym aspektem relacji struktura - wtasciwosci jest opis odpowiedzi potencjalnego
materiatu na dziatanie bodzcéw zewnetrznych, w kontekscie zaréwno subtelnych stopniowych zmian
jak i wystepowania przemian fazowych. Niezaleznie od najbardziej obiecujacych atrybutéw zadnej
substancji nie mozna skutecznie wykorzysta¢ nie poznawszy rzadzacych nimi mechanizmow i nie
posiadajac informacji o jej stabilnosci czy podatnosci na bodzZce fizyczne.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Pauliny Ratajczyk, zatytutowana ,Influence of
thermodynamic conditions on the structure and optical properties of organic semiconductors”, (po
polsku ,Wptyw warunkéw termodynamicznych na strukture i wiasciwosci optyczne pétprzewodnikéw
organicznych”), wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja Katrusiaka i pod opieka dr Szymona
Sobczaka na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, miata za cel witasnie
pogtebienie zrozumienia zaleznosci miedzy strukturg a witasciwosciami fizykochemicznymi grupy
potprzewodnikéw organicznych. Drogg do tego celu miato byé zbadanie, w jaki sposodb bodzce
zewnetrzne, w szczegblnosci zwiekszone cisnienie i zmienna temperatura, modyfikujg strukture
krystaliczng i zarazem wptywajg na witasciwosci mechaniczne oraz spektroskopowe wybranych
zwigzkoéw. Na uwage zastuguje bardzo trafny wyboér obiektéw badan, swietnie wpisujacy sie w trendy
wspotczesnych nauk materiatowych. Wybér padt na serie potprzewodnikéw organicznych na bazie
diimidu peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksylowego (PDI), a wiec o rdzeniu, ktéry juz na obecnym etapie
znalazt konkretne zastosowania w optoelektronice i jest obiektem intensywnych badan. Taki wybor
tematyki gwarantuje zainteresowanie uzyskanymi przez doktorantke wynikami.

Recenzowana rozprawa zostata przygotowana w jezyku angielskim jako cykl 4 publikacji opatrzonych
wprowadzeniem. Rozprawa jest czytelnie zorganizowana, przejrzyscie sformatowana i napisana
zrozumiatym jezykiem. Bardzo nieliczne drobne literéwki czy nie najlepsze sformutowania, np.:

strona 29 - ,... increases their susceptibility to the external stimuli of pressure.” — ,such as
increased pressure.”; (poza tym dalszy tekst odnosi sie zarowno do zmian indukowanych
zwiekszonym ci$nieniem, jak i podwyzszang temperatura).

strona 41 - zdublowane ,,in”



nie utrudniajg odbioru pracy. Po liscie uzytych skrétéw i streszczeniach w jezyku angielskim i polskim
nastepuje dziesie¢ rozdziatéw: 1) jedenastostronnicowy wstep wprowadzajacy motywacje do podjecia
badan, analizowane zwiazki chemiczne oraz uzyte metody eksperymentalne; 2) cele pracy badawczej
wraz z wyliczeniem publikacji naukowych wchodzacych w zakres rozprawy (2 strony);
3) czterostronnicowe omoéwienie zastosowanych metod eksperymentalnych; 4) szesciostronnicowe
podsumowanie wynikéw, uporzadkowane wedtug publikacji; 5) jedenastostronnicowsg dyskusje
uzyskanych wynikéw (synteze obserwacji z poszczegélnych publikacji, gtéwnie prac A1-A3);
6) ponaddwustronnicowe podsumowanie; 7) obszerng, zawierajgca 148 pozycji bibliografie (doceniam
tu umieszczenie identyfikatoréw DOl przy poszczegdlnych pozycjach literaturowych; jest to
niekonwencjonalne, ale bardzo utatwia przeglad literatury); 8) zyciorys naukowy doktorantki; 9) teksty
czterech oryginalnych publikacji naukowych; 10) oswiadczenia wspotautordw zatagczonych publikacii.

Trzon rozprawy stanowig cztery publikacje naukowe, w ktérych doktorantka jest pierwsza autorka,
opublikowane w Journal of Materials Chemistry C, Materials Advances i w jednym przypadku w Chem
rXiv. Prace opublikowane w 2022, 2023 oraz 2025 roku doczekaty sie juz 7 cytowan nie bedacych
autocytowaniami, co pokazuje szersze zainteresowanie przeprowadzonymi badaniami. Wszystkie
zataczone publikacje sg co najmniej szescioautorskie. Z dostarczonych oé$wiadczen wspétautorow (bez 2
wspotautorow pracy A4) wynika, iz doktorantka miata wiodacy wktad w przeprowadzenie
monokrystalicznych pomiaréw dyfrakcyjnych, szeroko-rozumiang rentgenowska analize strukturalng i
niezmiernie wymagajace badania spektroskopii absorpcyjnej UV-Vis w niestandardowych warunkach.

Publikacja A1 (J.Mat.Chem.C 2023) jest poSwiecona badaniom jednej pochodnej PDI z podstawnikami
fenylowymi (PTCDI-Ph), dla ktérej zidentyfikowano trzy odmiany polimorficzne: stabilng w warunkach
atmosferycznych, wysokotemperaturowa wystepujaca powyzej 493 K oraz wysokoci$nieniowa powyzej
3 GPa. Kompleksowe badania strukturalne w szerokim zakresie temperatur i ci$nien pozwolity opisac
wihasciwosci mechaniczne PTCDI-Ph, w tym anomalng rozszerzalno$¢ temperaturowa odmiany
polimorficznej Il powyzej 296K oraz jej anomalng S$cisliwos¢ pomiedzy 0.1 MPa a 1.0 GPa.
Co najwazniejsze, udokumentowano odwracalne przesuniecia batochromowe maksimum
fotoluminescencji wraz z rosnacym ci$nieniem, osiagajace w pewnym zakresie 8 nm/GPa, a wiec
wiekszag czuto$¢ wzgledem cisnienia niz wiele opisanych w literaturze jako sensory zwigzkéw
nieorganicznych.

Publikacja A2 (J.Mat.Chem.C 2025) poswiecona zostata z kolei badaniom pochodnej PDI-Cs; z
symetrycznymi podstawnikami n-heksylowymi w pozycjach imidowych, dla ktérej zidentyfikowano az
pie¢ odmian polimorficznych, w tym dwie wysokocisnieniowe i dwie wysokotemperaturowe. Wykazano,
ze zwiekszone ci$nienie prowadzi do polimorfizmu konformacyjnego (zmiany konformacji tancuchéw
alifatycznych), natomiast zwiekszona temperatura indukuje przemiany fazowe zwigzane z rotacjg rdzeni
perylenowych wzgledem siebie. Nalezy podkresli¢ zwiezty opis zmian strukturalnych w tej pracy,
skoncentrowany na najbardziej istotnych szczegétach. Réwniez tu wykazano anomalne wtasciwosci
mechaniczne, przektadajace sie na obserwowalne zmiany ksztattu krysztatéw.

Publikacja A3 (w momencie sktadania rozprawy dostepna w repozytorium chemrXiv) obejmuje analize
poréwnawczg dla spéjnej serii PDI-C, (gdzie n = 5-8) z podstawnikami alkilowymi (C.,H2.1). Zastosowanie
dyfrakcji rentgenowskiej monokrysztatbw w warunkach zwiekszonego cisnienia (do ponad 3 GPa)
pozwolito zidentyfikowa¢ nowe fazy dla wszystkich badanych zwigzkéw i wskazaé pewne trendy
zwigzane z dtugoscia podstawnika alifatycznego. Dane strukturalne skorelowano z obserwowanymi
przesunieciami w widmach absorpcji UV-Vis-NIR i fotoluminescencji, zarejestrowanych dla prébek



polikrystalicznych. Zgodno$¢ faz dla prébek polikrystalicznych z tymi obserwowanymi dla
monokrysztatéw potwierdzono za pomoca pomiaréw dyfrakcji polikrystalicznej.

Publikacja A4 (Mat.Sci. 2022) dotyczy polimeru o nazwie skroconej PTB7, w szczegdlnosci wpltywu
zwiekszonego cisnienia na wiasciwosci polimeru (zaobserwowano batochromowe przesuniecie krawedzi
absorpcji oraz zwezenie przerwy energetycznej, zamanifestowanej jako zmiana koloru preparatu).
Bardzo istotnym aspektem tej pracy byto zbadanie, do jakiego stopnia sposéb przygotowania probki
wplywat na rejestrowane wtasciwosci optyczne. Publikacja ta odbiega od gtdéwnego celu rozprawy w
tym sensie, iz badany materiat byt amorficzny i nie byto mowy o powiazaniu jego struktury wewnetrznej
z wlasciwosciami spektroskopowymi. Wedtug mnie doktorat bytby kompletny nawet bez pracy A4, ktéra
jednakze podkre$la opanowanie przez doktorantke wymagajacej techniki eksperymentalnej,
tj.: spektroskopii UV-Vis w niestandardowych warunkach.

Wstep rozprawy zostat przygotowany bardzo zwiezle, mocno akcentujac znaczenie pétprzewodnikéw w
ogoble a organicznych pétprzewodnikéw w szczegbdlnosci w dzisiejszym $wiecie i wprowadzajagc w
tematyke wilasciwosci i zastosowan zwigzkédw na bazie diimidu perylenowego. Ten fragment pracy
stanowi dobre uzasadnienie dla wybranej tematyki badawczej, w tym dla zastosowania zmiennego
ci$nienia jako metody kontrolowanej modyfikacji badanych struktur krystalicznych. Metody
eksperymentalne sa roéwniez przedstawione bardzo zwieZle; to zasadniczo streszczenie procedur
zastosowanych w publikacjach A1-A4, bez wprowadzenia w podstawy teoretyczne. Przyznam, ze jako
eksperymentaliscie brakowato mi w tym przypadku bardziej krytycznego komentarza odnosnie zaréwno
zalet jak i ograniczen stosowanych metod eksperymentalnych. W szczegélnosci wydaje mi sie, ze
niewatpliwy wysitek, jaki doktorantka musiata wtozy¢ w przemyslenie procedur i przygotowanie probek
do eksperymentéw nie zostat przy tej formie prezentacji nalezycie zaakcentowany. Rozdziat ,Results”
zawiera wilasciwie streszczenia poszczegdlnych publikacji. Tu znéw zabrakto mi nieco osobistego
charakteru i podkreslenia, ktére aspekty badan byty samodzielnym wktadem Autorki.

Poza wymienionymi wyzej publikacjami najwazniejszg cze$¢ rozprawy stanowi niewatpliwie rozdziat
,Discussion”, w ktérym Autorka dokonata zestawienia obserwacji strukturalnych oraz
spektroskopowych dla wszystkich zwigzkéw o rdzeniu PDI, wprowadzajac element nowosci w stosunku
do poszczegélnych publikacji. Na uznanie zastuguja tu przemyslane zbiorcze grafiki, doskonale
ilustrujgce gtowny przekaz. W ,Dyskusji” zabrakto mi nieco dalej idacych wnioskéw odnosnie
praktycznych zastosowan badanych materiatéw. Wiasnie lektura rozdziatéw 4 (,Results”) oraz 5
(,Discussion”) nasuneta mi kilka zagadnien, co do ktorych chciatabym ustysze¢ komentarze Autorki
podczas obrony:

Q1 : Doktorantka w pracy nad zwigzkiem PTCDI-Ph (publikacja A1) postuguje sie wartoscig ,absolutnej
czutosci wzgledem cisnienia” S,, wyznaczong eksperymentalnie, i porownuje te wielkos¢ w funkcji
ciSnienia oraz temperatury ze wzorcowymi odczytami dla wybranych materiatéw nieorganicznych
stosowanych jako sensory (rubin itp.) wykazujac bardzo wysoka czuto$¢ PTCDI-Ph na zmiany
stosowanych bodZzcow. W zwigzku z tym, ze wartosci S, zalezg bezposrednio od odczytanych potfozen
maksimum fotoluminescencji oraz z tym, ze widmo fotoluminescencji PTCDI-Ph ma stosunkowo duza
szeroko$¢ potéwkows i nie jest symetryczne, chciatabym dowiedzieé, sie, w jaki sposéb doktadnie
oznaczano potozenie maksimum fotoluminescencji (bezposrednio, czy moze dopasowujac jakas krzywa
analityczng, np.: krzywa Gaussa do odpowiedniego fragmentu widma) oraz ustysze¢ dyskusje ograniczen
zwigzanych z wyznaczaniem warto$ci maksimum emisji przy tak szerokich pasmach i co za tym idzie,
ograniczen w potencjalnych zastosowaniach organicznego PTCDI-Ph jako sensora.



Q2 : Doktorantka stwierdza, ze batochromowe przesuniecie maksimum fotoluminescencji ze
zwiekszonym ciénieniem (o ponad 8.33 nm GPa™ w najbardziej korzystnym zakresie ciénien) to bardzo
dobry wynik jesli chodzi o czuto$é materiatu PTCDI-Ph na zmiany ci$nienia. Czy doktorantka zna albo
mogtaby zaproponowac inne zwiazki organiczne, o podobnych lub lepszych parametrach czutosci na
zmiany ci$nienia?

Q3 : Doktorantka postuluje w ,Discussion”, ze parzystos¢ liczby atoméw C w podstawnikach
alifatycznych ma wptyw na liczbe oraz ci$nienie / temperature przy jakiej zachodzi przemiana fazowa w
badanych materiatach na bazie PDI. O ile taki wptyw jest jednoznaczny przy zwiekszanym ci$nieniu, nie
jestem przekonana co do jego obecnosci w przypadku podnoszenia temperatury, gdzie wedtug mnie to,
co widac (w szczegdlnosci na grafice 18), to jednoznaczny wptyw dtugosci podstawnika na temperature
pierwszej przemiany fazowej i liczbe przemian w badanym zakresie temperatur (C5-C7 - dwie
przemiany, C8 - jedna). Prosze o odniesienie sie do tej kwestii?

Q4 : Doktorantka przeprowadzita analize poréwnawcza dla czterech homologicznych zwigzkéw PDI o
symetrycznych alifatycznych podstawnikach o dtugosci 5, 6, 7 oraz 8 atoméw wegla. Ta cenna analiza
bytaby jeszcze bardziej informatywna i wartosciowa, gdyby analizowana seria byfa diuzsza. Dlaczego
ograniczono sie akurat do tych 4 homologéw?

Q5 : Do opisu porownawczego struktur krystalicznych PDI doktorantka uzyta trzech deskryptoréw,
wyrazonych jako odpowiednio zdefiniowane katy dwuscienne. Dlaczego przyjeto akurat opis za pomocg
katéw? W przypadku parametréw P oraz R ten sam przekaz mozna by uzyskac¢ uzywajac relatywnych
przemieszczen centroid czasteczek w wybranych kierunkach (w konsekwencji wyznaczonych z mniejsza
niepewnoscia) i tatwo dostepnych za pomoca programéw typu Olex2?

Q6 : Zarbwno w zataczonych publikacjach, jak i w tekscie rozprawy brak zestawienia niektérych
informacji dotyczacych jakosci danych dyfrakcyjnych uzytych w rentgenowskiej analizie strukturalnej, w
szczegblnosci statystyki Rimege Oraz kompletnosci uzyskanych danych dyfrakcyjnych. Dane te moga
oczywiscie by¢ pozyskane z indywidualnych plikow strukturalnych (format .cif) zdeponowanych w bazie
CSD. Moge tez zrozumieé, ze wobec faktu, iz publikacje (A2-A3) miaty na celu zbiorcza analize danych
strukturalnych i powigzanie ich z wiasciwos$ciami spektroskopowymi materiatdw o duzym znaczeniu w
optoelektronice, szczegétowa dyskusja wiarygodnosci danych strukturalnych nie musiata i nawet nie
powinna zdominowac przekazu. Jednocze$nie uwazam, ze w przypadku rozprawy doktorskiej z
naciskiem na aspekt eksperymentalny krétka dyskusja dotyczagca wyzwah towarzyszacych
eksperymentom dyfrakcyjnym pod zwiekszonym ciSnieniem i ograniczen dotyczacych danych
strukturalnych pozyskanych w takich eksperymentach bytaby zasadna.

Kilka ponizszych uwag dotyczacych edycji ostatecznej wersji rozprawy, ktére nalezy potraktowaé raczej
jako sugestie, na co zwrdéci¢ uwage przygotowujac kolejne manuskrypty dla zwiekszenia ich czytelnosci.

Strona 37 : na ilustracji 18 zaznaczono pionows3 linig przerywang miejsca, w ktérych badane materiaty
przechodzity przemiany fazowe. Podobny zabieg graficzny utatwitby odbior grafik 19 oraz 20

W podpisie do ilustracji 20 przekazano, ze ,,... rates calculated over the entire investigated pressure and
temperature ranges are provided.”; w przypadku PDI-Cé, podana predko$¢ przemiany ma sens dla fazy |
i ewidentnie (i prawidtowo!) nie uwzglednia punktow powyzej 450K (przemiana fazowa), co oznacza, ze
dla PDI-C6 obliczenia szybkosci zmian objety peten zakres temperatur dla jednej fazy co nalezatoby
uwzglednic¢ w podpisie.



Doktorantka starata sie unikngé powtérzen miedzy tekstem rozprawy a zamieszczonymi publikacjami,
co poskutkowato zwieztg forma rozprawy, ale tez czasem zubozyto przekaz dla czytelnika. Np.:

strona 25 : ,pressure absolute sensitivity (Sa)”, czynnik bardzo istotny dla wnioskéw doktorantki, nie
zostat w zaden sposéb zdefiniowany w rozprawie, tymczasem sposéb jego obliczenia jest kluczowy dla
zrozumienia pracy. W tym miejscu nalezato da¢ co najmniej odnosnik do definicji i formuty Sa (strona w
pracy, numer formuty)?

strona 39 : W ,Discussion” w zdaniu: ,For some compounds, such as PDI-C 5 and PDI-C7, distinct drops
in E; are observed at phase transition points.” przydataby sie referencja do ilustracji / tabel w
oryginalnej publikacji; ilustracje zawarte w ,Discussion” nie potwierdzaja tej obserwacji.

Podsumowujgc ocene rozprawy doktorskiej pani mgr Paulina Ratajczyk nalezy podkreéli¢ bardzo
ciekawg i aktualng tematyke badan, trafne sformutowanie postawionych probleméw oraz ich
rozwigzanie przy uzyciu wymagajacych i nowatorskich metod eksperymentalnych. Niewatpliwym
osiggnieciem rozprawy sg systematyczne wyniki badan strukturalnych dotyczace polimorfizmu
matoczasteczkowych spéjnej serii pochodnych diimidu perylenowego - w konsekwencji czeSciowe
diagramy fazowe dla tych materiatéw (na etapie pisania pracy byly to pierwsze wyniki badan
strukturalnych pod zwiekszonym ci$nieniem dla pochodnych PDI). Analiza poréwnawcza geometrii
badanych zwigzkow wskazata pewne istotne trendy (np.: gietkie podstawniki alifatyczne przy grupie
imidowej zwiekszajg prawdopodobienstwo wystgpienia przemian fazowych pod wptywem zmian
ci$nienia czy temperatury), ktére moga okazac sie istotne przy projektowaniu kolejnych zwigzkéw z tej
rodziny. Bardzo istotne jest powiazanie badan strukturalnych z wtasciwosciami fizykochemicznymi tych
potprzewodnikédw organicznych w niestandardowych warunkach. Tym samym przedfozona do oceny
rozprawa doktorska mgr. Pauliny Ratajczyk bez watpienia stanowi rozwigzanie problemu naukowego z
obszaru nauk chemicznych i rozszerza stan wiedzy o wtasciwosciach pochodnych PDI.

Badania podsumowane w rozprawie dowodzg, iz doktorantka jest doskonatg eksperymentalistkg i
potrafi samodzielnie planowac i prowadzi¢ badania naukowe. W chwili sktadania rozprawy doktorantka
byta laureatkg diamentowego grantu, przyznanego w 2019 roku oraz wspoétautorkg 12 publikacji
naukowych o miedzynarodowym zasiegu (np.: w ChemComm, Science Advances, Journal of Materials
Chemistry C czy Chemistry, A European Journal), co stanowi bardzo znaczacy dorobek dla mtodej
naukowczyni.

Stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia ustawowe (tj. Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2024 r. poz. 1571 z p6zn. zm.) wymagania
stawiane rozprawom doktorskim. Z petnym przekonaniem wnosze o dopuszczenie pani mgr Pauliny
Ratajczyk do dalszych etapdéw postepowania prowadzacego do uzyskania stopnia naukowego doktora
nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.
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