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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Sylwii Zimosz
wSymetryczne i niesymetryczne pochodne N-alkilofenotiazyny — synteza oraz badanie ich

wlasciwosci fotofizycznych”

W 2010 roku Alan J. Heeger w pracy Semiconducting polymers: the Third Generation
(Chem. Soc. Rev., 2010, 39, 2354-2371) dokonat analizy rozwoju badan w zakresie
polimeréw przewodzacych, klasyfikujgc polimery o budowie donor-akceptor jako polimery
przewodzace trzeciej generacji o szerokiej perspektywie zastosowan przede wszystkim w
zakresie ogniw fotowoltaicznych. Od tego momentu otrzymano i przebadano tysigce
matoczasteczkowych i wielkoczasteczkowych organicznych pétprzewodnikéw o budowie
ztozonej z jednostek donorowych i akceptorowych. Tak duze zainteresowanie tego typu
zwigzkami wynikalo przede wszystkim z mozliwosci kontroli potencjalu jonizacji i
powinowactwa elektronowego oraz przerwy energetycznej organicznego pOlprzewodnika.
Rozwdj prac w tym zakresie doprowadzit nie tylko do rozwoju badan w zakresie reakc;ji
sprzegania C-C ale istotnie przyczynil si¢ do rozwoju syntezy organicznej szczegblnie w
zakresie otrzymywania licznej grupy pochodnych zwigzkéw heterocyklicznych —
potencjalnych donoréw i akceptor6w. Najlepiej oddaje to przyktad pochodnych
diketopirolopirolu — silnego akceptora, ktory zostal wykorzystany do otrzymania polimeréw
o budowie donor-akceptor testowanych w ogniwach fotowoltaicznych. Ponadto dla
pochodnych tego akceptora zaobserwowano intensywng fotoluminescencje, co otworzyto
nowa perspektywe prowadzonych badan. W tym konteks$cie warto przypomnie¢
opublikowang w Nature Materials w 2015 roku prace Complentary LED technologies, w
ktorej praktycznie jeszcze przed rozwojem TADEF, prof. Sebastian Reineke wskazat
technologic LED jako najwazniejszego odbiorce organicznych  materialow
luminescencyjnych,  praktycznie  réwnorzednie  konkurujgcych  z  materialami

nieorganicznymi.



Przedstawiony powyzej przydhugi wstep stanowi jednoznaczne uzasadnienie trafnosci
podjetej przez Panig mgr Sylwie Zimosz tematyki badan realizowanej w trakcie pracy
doktorskiej. Kierunek prowadzonych prac wpisuje si¢ w biezace trendy badawcze dotyczace
poszukiwan nowych elektronoaktywnych matoczasteczkowych zwiazkéw o budowie donor-
akceptor. Cel pracy zostal jasno sformulowany i uzasadniony w czesci literaturowej
doktoratu. W ramach prowadzonych badan skupiono sie na wykazaniu mozliwoéci
modyfikacji typowo donorowej struktury — N-alkilofenotiazyny. Bazujac na tej strukturze,
postanowiono uzyska¢ symetryczne uktady D-n-D-n-D i A-D-A oraz niesymetryczne uklady
D-n-D-A dla obu grup z podstawnikami alkilowymi o r6znej dtugosci.

W czedci literaturowej pracy Doktorantka oméwita krétko kolejno budowe, wlasciwosci
i zastosowania fenotiazyny, konstrukcje diod elektroluminescencyjnych i ogniw
stonecznych. Skoncentrowata si¢ natomiast na analizie danych literaturowych zwigzanych z
syntezg i wlasciwosciami pochodnych N-alkilofenotiazyny. W przedstawionym przegladzie
zabraklo mi omoéwienia modelowych ukladéw donor-akceptor oraz analizy wplywu
zastosowanych jednostek na takie parametry jak potencjal jonizacji i powinowactwo
elektronowe oraz przerwe energetyczng. W rozdziale dotyczacym testowych urzadzen
zabraklo krotkiego omOwienia najwazniejszych parametréw diod i ogniw, tym bardziej, ze
w dalszych rozdziatach przegladu pojawiaja si¢ tego typu parametry takie jak prad zwarcia
Jsc. Ponadto na koncu przegladu zabraklo krétkiego podsumowania. Przedstawienie dla
analizowanych pochodnych w formie tabeli lub wykresu zaleznosci: struktura — wlasciwosci
pozwoliloby odnies¢ si¢ do tych danych w dalszej czesci pracy przede wszystkim we
wnioskach. Przedstawiony komentarz stanowi tylko luZng sugesti¢, wspomniane zagadnienia
wydajg si¢ istotne w kontekscie calej pracy. W mojej ocenie omawiany rozdzial pracy
pomimo dos$¢ skréconej formy zostal przygotowany wlasciwie a wymienione braki nie
wplywaja na wysoka oceng¢ pracy. Bardzo trudno jest przygotowaé zwiezty przeglad
literaturowy obejmujacy wszystkie zagadnienia dotyczace badan w zakresie organicznych

polprzewodnikéw o budowie donor-akceptor.

Gtéwna czgs¢ prowadzonych badan dotyczyla otrzymania zaprojektowanych
pochodnych w wyniku wieloetapowych syntez, wychodzac za kazdym razem z
niepodstawionej fenotiazyny. Pierwsza grupg symetrycznych pochodnych (D-n-D-n-D)
stanowily polaczenia N-alkilofenotiazyny poprzez lgczniki etynylowe z jednostkami N-
alkilokarbazolu. Wychodzac z N-alkilofenotiazyny zawierajgcej podstawniki etylowy,
decylowy i dodecylowy, wprowadzono jednostki karbazolowe z taficuchami n-alkilowymi o
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réznej dhugodci od Cz do Cis. Drugg grupe symetrycznych pochodnych (A-D-A) stanowity
polaczenia N-alkilofenotiazyny z kwasem o-cyjanoakrylowym, przy réznej dhugosci
podstawnika alkilowego od etylowego do dodecylowego. Trzecig grupe niesymetrycznych
pochodnych (D-n-D-A) stanowily polgczenia N-alkilofenotiazyny z jednej strony z jednostkg
donorowg — N-alkiloimidazolu poprzez tacznik etynylowy, z drugiej strony -bezposrednio
zwigzang z jednostkg akceptorowa — grupa aldehydows. Wszystkie pochodne zawieraly
podstawnik n-oktylowy przylaczony do jednostki fenotiazyny przy réznej diugosci
podstawnika alkilowego (od C4 do Cis) przyltgczonego do imidazolu. Dodatkowo dla dwéch
niesymetrycznych pochodnych przeprowadzono dalsza modyfikacje polegajaca na
wykorzystaniu kondensacji Knoevenagla z kwasem cyjanooctowym, co pozwolito na
wprowadzenie jednostek akceptorowych w postaci grup a-cyjanoakrylowych. W sumie
otrzymano 32 pochodne, ktérych struktura zostata potwierdzona na podstawie widm 'H i 13C
NMR. W czgéci eksperymentalnej pracy zostala przedstawiona pelna dokumentacja
przeprowadzonych syntez. Dla produktéw posrednich i otrzymanych pochodnych zostaty
przedstawione dane NMR, wyniki analizy HR-MS Iub analizy elementarnej, zgodnie z
przyjetymi standardami.

Druga czg$¢ prowadzonych badan dotyczyla charakterystyki otrzymanych pochodnych,
przede wszystkim w zakresie whasciwosci optycznych, polegajacej na zarejestrowaniu widm
absorpcyjnych i emisyjnych, okresleniu wydajno$ci kwantowej fluorescencii i czaséw zaniku
fluorescencji. Ponadto dla otrzymanych pochodnych przeprowadzono analize
termograwimetryczng. Badania wlasciwosci optycznych przeprowadzono dla roztworéw
otrzymanych pochodnych, wykorzystujac rézne rozpuszezalniki. W wyniku tych pomiaréw
zaobserwowano wyrazne roéznice na zarejestrowanych widmach emisji, w wartodciach
wydajnosci kwantowej fluorescencji i czaséw zaniku fluorescencji w zaleznosci od
zastosowanego rozpuszczalnika. Uzyskane wyniki stanowia szczegélnie interesujacy
rozdzial prowadzonych badan. Jednak w przeprowadzonej analizie zabraklo mi dokladnej
klasyfikacji zastosowanych rozpuszczalnikéw. Stosowane w pracy okreslenia ,,niepolarny” i
»silnie polarny” nie mozna zaliczy¢ do precyzyjnych, szczegélnie w przypadku stosowania
wielu réznych rozpuszcezalnikéw. Nalezato odniesé si¢ do wartodci stalej dielektrycznej
rozpuszczalnika w przypadku typowych niepolarnych rozpuszczalnikéw. Natomiast w
przypadku rozszerzenia grupy rozpuszczalnikow o takie rozpuszezalniki jak metanol i inne,
stala dielektryczna nie jest w stanie ujaé calej zlozonosci procesu solwatacji. W takich

przypadkach takie parametry jak na przyktad parametr Dimrotha (AE) pozwala na whasciwa




klasyfikacje réznych rozpuszczalnikéw. W mojej opinii zastosowanie precyzyjnej
klasyfikacji rozpuszezalnikéw, moze przyczyni¢ sig¢ do wyjasnienia zaobserwowanych
réznic. W tym kontekécie licze na uzupelnienie przeprowadzonej analizy (najlepiej na
wybranym przyktadzie lub przyktadach) i dyskusje obserwowanych réznic w trakcie obrony
doktoratu.

W rozdziale ,,podsumowanie i wnioski” zostalo przedstawione podsumowanie
przeprowadzonych badan poprzez podanie najwazniejszych wynikéw przeprowadzonych
syntez i pomiaréw. Przeprowadzona analiza uzyskanych danych jest prawidtowa i logiczna.
Odnoszac si¢ do pewnych niesdcistoséei, na stronie 141 pojawilo sie stwierdzenie: ,, Wzrost
polarnosci rozpuszczalnika wplynela niekorzystnie na wartosci czaséw zaniku fluorescencji
pochodnych PTZ-C2-2CBCOOH-PTZ-CI12-2CNCOOH. W roztworze metanolu wartosci t
mieScita sie w zakresie 1.30-1.43 ns, natomiast w pozostalych rozpuszczalnikach 2.56-4.48”,
bez rozwinigcia tego wniosku to znaczy uzasadnienia jakie warto$ci mozna zaliczy¢ do
»korzystnych”? Takie stwierdzenie wymaga pelnego uzasadnienia. W tym rozdziale zabraklo

mi przedstawienia og6lnych wnioskow laczacych wszystkie prowadzone badania.

W ramach realizacji pracy doktorskiej uzyskano interesujgce wyniki badan w co
najmniej trzech obszarach bezposrednio zwigzanych z projektowaniem uktadéw donor-
akceptor. Po pierwsze wykazano mozliwos$¢ otrzymania symetrycznych i niesymetrycznych
ukladéw donor-akceptor, takich jak odpowiednio A-D-A i D-D-A. Po drugie wykazano
réznice we wlasciwosciach otrzymanych uktadéw w zaleznosci od dlugosci podstawnikéw
alkilowych. Po trzecie wykazano roznice we wilasciwosciach optycznych otrzymanych
pochodnych w zalezno$ci od zastosowanego rozpuszczalnika. W tym kontekscie czuje
wyrazny niedosyt po lekturze pracy. To znaczy zabrakio mi wyraznego rozgraniczenia
zaobserwowanych réznic zwigzanych bezposrednio ze strukturg pochodnych, na przyklad
dhugoscia tancucha alkilowego, od réznic wynikajgcych z zastosowanych rozpuszczalnikow.
Zachecalbym Doktorantke do podjgci dyskusji w tym zakresie w trakcie obrony pracy
doktorskie;j.

Za najwazniejsze osiggnigcie realizowanej pracy doktorskiej uwazam otrzymanie
niesymetrycznych pochodnych o budowie D-n-D-A. Samo zaprojektowanie i otrzymanie
tego typu ukladow moze stanowic€ przyktad oryginalnego rozwigzania problemu naukowego,
jednego z podstawowych wymogdw stawianym przy ocenie prac doktorskich. Otrzymanie
tego typu niesymetrycznych ukladéw jest znacznie trudniejsze w poréwnaniu do uktadéw

symetrycznych. Wymaga odpowiedniego zaplanowania kolejnosci prowadzonych syntez.
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Dodatkowo w planowaniu nalezy uwzgledni¢ zmiany w rozpuszczalno$ci produktow
przejéciowych, gdzie z reguly wprowadzenie podstawnikéw alkilowych zwigksza
rozpuszczalnoé¢ w  niepolarnych  rozpuszczalnikach, natomiast —wprowadzenie
skondensowanych aromatycznych struktur lub polarnych grup funkcyjnych, takich jak grupa
karboksylowa, rozpuszczalno$¢ w tych warunkach radykalnie zmniejsza. Ponadto dla
otrzymanych pochodnych zaobserwowano interesujace wilasciwosci optyczne zwigzane z
kontrolg zakresu absorpcji i emisji §wiatla przy relatywnie wysokich wydajnosciach

kwantowych fotoluminescencji.

Warto podkresli¢, ze wyniki prezentowane w pracy doktorskiej w duzej czesci zostaly
opublikowane, czyli zostaly poddane juz wczesniej recenzji. Pani Sylwia Zimosz jest
wspoltautorem czterech publikacji i dwoch zgloszen patentowych, w tym w pracach
opublikowanych w czasopismach Journal of Molecular Liquids i Journal of Physical
Chemistry C, wystepuje jako pierwszy autor, co stanowi potwierdzenie wiodacego wktadu

Doktorantki w prowadzone badania.

W trakcie realizacji pracy doktorskiej Pani Sylwia Zimosz otrzymala obszerny zbiér
pochodnych, co pozwolilo zdoby¢ duze doswiadczenie w zakresie preparatyki zwigzkow
organicznych. Ponadto w trakcie prowadzonych prac, Doktorantka zapoznata sie z licznymi
metodami  analitycznymi ~ wykorzystywanymi do charakterystyki strukturalnej i
spektroskopowej otrzymanych pochodnych. Mam nadzieje, ze Doktorantka po obronie Pracy
doktorskiej bedzie kontynuowaé prowadzone badania. Zachecam do podjecia prac
prowadzgcych do poréwnania wilasciwosei fotoluminescencyjnych dla roztworéw
otrzymanych pochodnych i ich cienkich warstw. Szczegdlnie prowadzonych w zakresie
badan wplywu dtugosci podstawnikéw alkilowych przy wykorzystaniu réwniez metod
mikroskopowych i rentgenostrukturalnych.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr
Sylwii Zimosz stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego, spetniajac
tym samym wszystkie kryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnosz¢ zatem do Rady Naukowe;j Instytutu Chemii Uniwersytetu

Slaskiego o dopuszczenie Pani mgr Sylwii Zimosz do dalszych etapéw przewodu

DER? Ew{a}t

doktorskiego.






