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RECENZJA

pracy doktorskiej Pana mgr Paulosa Asefa Fufa pt.: ,, Thiophene polymers with tailored
break of n-conjugated bond featuring tuneable electrochromic properties™ pod kierunkiem
Pana dr hab. inz. Wojciecha Domagaly, prof. PS.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Paulosa Asefa Fufa pt.:
»Thiophene polymers with tailored break of m-conjugated bond featuring tuneable
electrochromic properties” wpisuje sie w aktualny i intensywnie rozwijany nurt badan nad
funkcjonalnymi pélprzewodnikami organicznymi, ktorych wiasciwodci elektronowe 1
optyczne moga byé dwiadomie projektowane i modulowane na poziomie molekularnym.
Tematyka ta ma istotne znaczenie zarébwno poznawcze, jak i aplikacyjne, w szczegolnosci
w  kontek$cle dynamicznego rozwoju  elektroniki  organicznej, materialow
elektrochromowych oraz elastycznych uktadow elektronicznych. W tym obszarze
szczegblnego znaczenia nabierajg badania nad projektowaniem stabilnych, odwracalnych i
funkcjonalnie modyfikowalnych materialow przewodzacych. W tym kontekscie podjgte
przez doktoranta badania dotyczace kontrolowanego przerywania sprzezenia n w ukladach
tiofenowych nalezy uznac za problem naukowy istotny oraz dobrze osadzony we
wspotezesnych kierunkach rozwoju chemii materiatow.

Rozprawa doktorska pana Paulosa Asefa Fufa liczy 171 stron i zostata przygotowana
w klasycznym ukladzie obegjmujacym czesé literaturowa, czesé eksperymentalng,
omowienie wynikow 1 ich dyskusje, podsumowanie wraz z wnioskami, bibliografie oraz
zestaw zataczonych widm 'H i *C NMR otrzymanych zwiazkdw. Prace poprzedzajg wykaz
skrotow, listy tabel, schematéw i rysunkdw oraz streszezenia w jezyku polskim i
angielskim. Konstrukcja rozprawy jest logiczna i spdjna, a dobdr literatury jest aktualny i
adekwatny do podejmowane) tematyka.

Czes¢ literaturowa stanowi obszerny 1 dobrze opracowany przeglad literatury
dotyczacy przewodzacych polimeréw organicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
ukladéw opartych na jednostkach tiofenowych, zjawiska przerwania sprzgzenia m oraz
klasycznych i elektrochemicznych metod syntezy takich materialéw. Doktorant omawia
réwniez wlasciwodel spektroskopowe, elektrochemiczne | mechaniczne uktadéw z réznymi
tacznikami puwudujacym{ przerwanie sprzezenia n. Czgs¢ eksperymentalna zawiera opis
zastosowanych metod, procedur syntezy oraz charakterystyke otrzymanych zwigzkow.
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Pan Paulos Asefa Fufa podczas studiéw doktoranckich podjal ambitna prébe
systematycznego okreslenia wplywu mostkéw o hybrydyzacii sp® na wilasciwodci
elektrochemiczne, spekiroskopowe oraz elektrochromowe oligomerdw 1 polimeréw tiofenu.
Zaproponowane podejscie badawcze cechuje sie wysokim stopniem  oryginalnodel,
poniewaz odchodzi od klasyczne) strategil maksymalizac)i delokalizacji elektronowe) w
sprzezonych ukladach n, koncentrujgc sig zamiast tego na swiadomym 1 kontrolowanym
zaburzaniu sprzezenia jako narzedziu modulowania wlasciwosci materiatu. Takie podejscie
pozwala na glebsze zrozumienie mechanizmdéw transportu {adunku, lokalizacji standéw
rodnikowych oraz zaleznoscl pomiedzy strukturg a odpowiedsg optoelekironiczng
badanych uktaddw.

Pan Paulos Asefa Fufa w trakcie studiéw doktoranckich otrzymat 7 zwigzkow
docelowych, trzy zwiazki modelowe oraz liczne zwigzki posrednie. Na pochwalg zastuguje
plan przeprowadzonych badan, w ktorym w pierwszym etapie zaprojektowano zwiazki,
nastepnie przeprowadzono zardwno klasvezna, jak i elektrochemiczng synteze, a nasteprie
przeprowadzono ich  szerokg charakterystyke obejmujaca badamia optyczne,
elektrochemiczne, spektroelektrochemiczne oraz analize wlasciwodel  warstw
polimerowych. Praca obejmuje trzy logicznie zaprojektowane serie zwigzkow: pochodne
kwaterotiofenu z roznie podstawionym mostkiem metylenowym, oligotiofeny o roznej
diugodci segmentu sprzezonego oraz ukiady kwaterotiofenowe rozdzielone mostkami:
metylenowym, etylenowym i propylenowym, co pozwolio nie tylko opisaé¢ nowe materialy,
lecz przede wszystkim przeanalizowac zaleZznodcel strukiura-wiasciwoser.

Na szczegolne podkreslenie zastluguje otrzymanie 1 charakterysiyka zwigzkow
modelowych A-D dzieki ktérym doktorant nie analizuje uzyskanych wynikow wylgcznie
na podstawie zaprojektowanych i otrzymanych serii zwiazkow, lecz wprowadza dodatkowe
zwigzki modelowe typu donor-akceptor, wzmacniajacych interpretacje uzyskanych
wynikow.

Interesujgcym elementem rozprawy jest proba interpretacji mechanistyczne), zwlaszcza
w rozdziale 6.7, gdzie doktorant proponuje sciezki utleniania dla poszezegdlnych
zwigzkow. Nawet jesli nie wszystkie te propozycje sg rownie dobrze udowodnione, sam
poziom analizy oraz proba powiazania przebiegu procesow utleniamia, lokalizac) tadunku,
reakejl nastepezyeh 1 elektrochromizmu zastuguja na wysoks ocene.

Calos¢ przedstawionych badan $wiadezy o dojrzaloser naukowe) doktoranta,
umiegjetnodci prowadzenia interdyscyplinamych badan eksperymentalnych oraz zdolnosei
do krytyczne) interpretacji uzyskanych wynikéw. Tematyka rozprawy jest aktualna,
naukowo wartodciowa i dobrze osadzona we wspotczesnych kierunkach rozwoju chemii
materialéw organicznych oraz elektrochemii ukiadéw sprzezonych.
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Pomimo wysokiej warifosci naukowej rozprawy, w pracy wystepuje kilka kwestii
wymagajgeych doprecyzowania | wyjasnienia.

Czgsc eksperymentalna dotyczaca syntezy docelowych zwigzkow zostala miejscami
przedstawiona w sposob zbyt lakoniczny. W tej czesci rozprawy brakuje jednoznacznego
okreslenia, ktére z otrzymanych zwiazkéw sa nowe, a ktdre zostaly przygotowane wedlug
znanych procedur, a ktore stanowig jedynie zwiazki modelowe. Korzystne byloby takze
rozszerzenie dyskusji dotyczace] wydajnosci reakeji, ograniczen zastosowanych metod oraz
ich praktycznej uzytecznos$ci. Na wielu schematach nie podano pelnych warunkow
prowadzenia reakcji (temperatura, gaz obojetny czy rozpuszezalnik). W rozdziale 4.3.1.1,
w opisie reakcji debromowania w warunkach beztlenowych (schemat 4.3.4) doktorant
wskazuje nizszg wydajnos¢ procesu w poréwnaniu z pierwsza metoda syntezy, jednakze nie
wiadomo, czy chodzi o syntezg zwigzku 1 przedstawiona na schemacie 4.3.1 czy metode
debromowania z uzyciem cynku. Wymaga réwniez wyjasnienia wybér mieszaniny
substratdw, tj. zwiazkdw 21 i 22, zamiast uzycia tylko zwigzku 21 w reakcji przedstawionej
na schemacie 4.3.47 W rozdziale 4.3.1.9 dotyczacym otrzymywania zwiazku modelowego
B zabrakio bardziej szczegbélowego omdwienia nieudanych préb syntezy. Doktorant nie
wyjasnia, jaka ,mieszaning produktoéw” otrzymat (schemat 4.3.17) stosujac sprzeganie
Suzuki-Miyaury oraz nie precyzuje, na czym dokiadnie polegala optymalizacja reakeji oraz
jakie kryteria byly brane pod uwage. Na kolejnym schemacie (schemat 4.3.18)
przedstawiono zakonczone sukcesem kolejne metody otrzymania zwiazku modelowego B.
Dwie metody redukcji przedstawione na schemacie sa niepoprawnie opisane jako ,etap 17
1 .etap 2. Ciekawa wydaje sig i wymaga szerszego oméwienia metoda redukcji bez uzycia
tlenku wapnia w ktorej nie powstal docelowy produkt B natomiast wyizolowano produkt
posredm czyli hydrazon 5-formylo-2,2"-bitiofenu, ktéry w kolejnym etapie w takich samych
warunkow zostal przekszialcony w produkt B. Czy przeprowadzono proby redukcji
formylo-2,2'-bitiofenu modyfikujgc warunki reakcji jak np. zwickszona iloéé hydrazyny i
KOH, podwyzszenie temperatury, czy wydiuzenie czasu reakeji co pozwoliloby uzyskaé
produki B w jednym etapie?

Na widmach absorpeyjnych przedstawionych na rysunkach 5.33 od rzednych
powinna rozpoczynac si¢ od zera.

Interesujgcym, wynikiem uzyskanym przez doktoranta sa warto$ci molowych
wspotczynnikdw absorpeji ofrzymane dla zwiazkow z serii 113 (tabela 5.2.1). W przypadku
trzech zwigzkdw z serii pierwszej zwiazek 2 posiada najwyzszy molowy wspolczynnik
absorpeji, chociaz réznica pomiedzy nim a zwiagzkiem 3 to tylko dodatkowa grupa
metylowa w tancuchu alkilowym. W przypadku zwiazkéw 1, 6 1 7 (rysunek 5.25 i tabela
5.4.1) wehodzgeych w skad 3 serii roznica w wartosci molowego wspolezynnika absorpcji
jest jeszcze bardziej widoczna, gdzie zwiagzek 6, rozdzielony mostkiem etylenowym,
posiada cztery razy wigksza wartosc € niz zwiazek 1, rozdzielony mostkiem metylenowym,
natomiast rdznica w wartosdci & pomiedzy zwigzkiem 7 a 1 jest nieznaczna.
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Wartoécl & nie s3 skomentowane 1 wyjasnione w rozprawie. Proszeg o ich wyjasdnienie
1 pordwnanie z innymi podobnymi strukturalnie zwigzkami.

Doktorant wykonat EPR spektroelektrochemiczny dla zwiazku poly(3) na
elektrodach platynowych, potwierdzajagc powstawanie spinowo aktywnych form
rodnikowych. Natomiast wnioski dotyczace lokalizacji nosnikdw tadunku i charakteru form
polaronowych sg w pracy wogolmane na cala serig zwigzkow, mimo Zze bezposredni dowad
EPR przedstawiono jedynie dla zwigzku poly(3). Dlaczego EPR wykonano tylko dla
zwigzku 37 Czy autor moze uzasadnic¢ przeniesienie interpretacji polaronowe] na pozostale
uktady?

W rozdziale 5.2.5 doktorant przeprowadzil pomiary spektroelektrochemiczne UV-
Vis-NIR na warstwach polimerowych: poli(1), poli(2) i poli(3), otrzymanych przez
elektrochemiczne utlenianie odpowiednich monomerdw (rysunki 5.6-5.9). Doktorant
przedstawia 1 omawia pomiary dla grubych jak i cienkich warstw otrzymanych poli(1},
poli(2) i poli(3), jednak niejasne jest, co doktorant rozumie przez grube jak i cienkie
warstwy. Niejasne jest, jak kontrolowano grubod¢ warstw i czy réznice grubosci mogly
wplywa¢c na pordwnanie wilasciwosci  spektroelektrochemicznych. Pordwnania
spektroelektrochemiczne pomigdzy filmami mogg byé obarczone wplywem réznic
grubosci, morfologii i stopnia pokrycia elektrody. Doktorant powinien doktadniej wyjasnié,
w jaki sposob kontrolowano iloéé osadzanego materialu oraz czy pordwnywane widma
zostaly znormalizowane w sposob umozliwiajgey rzetelne zestawienie serii.

Czy produkty elektropolimeryzacji byty analizowane niezaleznie od elektrochemii i
UV-Vis-NIR, np. metodami XPS, Raman, SEM/AFM?

W pracy zabrakio tabeli podsumowujacej zaleznoscei struktura-wiasciwodcel trzech
serii.  zwiazkow, ktora obejmowalaby parametry optyczne, elektrochemiczne i
spektroelektrochemiczne oraz znaczaco poprawilaby czytelnodc pracy.

W przedstawionej do recenzji rozprawie doktorskiej nie udato sig¢ unikna¢ bltedow
stylistycznych, literowych i edytorskich.

Bledy edvtorskie i stylistvczne:

1. Blad numeracji w spisie tresci: w rozdziale 3.3.3 podrozdziaty maja oznaczenia
»2.1.2.17, ,,2.1.2.2” itd., mimo Ze nalezg do rozdziatu 3.

2. ,fnendsfortheir” bez spacji; w spisie rysunkéw pojawia si¢ ,thiohene” zamiast
»thiophene”, , Polypyrrol” zamiast ,polypyrrole”, ., phynylene” zamiast , phenylene™
itd.

3. W liscie skrotow ,,CV™ jest wyjasnione jako ,,Conjugation-break spacer”, skrét CV
oznacza cyclic voltammetry, natomiast conjugation-break spacer to CBS.
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4. W rozdziale zatytulowanym ,,cel pracy” struktury na rysunku 2.2 sa oznaczone jako
zwigzki 4, 1 1 5, natomiast podpis to (1) bithiophene, (2) quaterthiophene, (3)
sexithiophene derivatives”. Oznaczenia te wprowadzaja czytelnika w blad, gdyz
mieszajg numeracje zwigzkow z numeracja elementéw seril.

5. Strona 128 - powtdrzenie caltego fragmentu tekstu: ,,When two such oxidized species
approach each other, radical-radical coupling occurs at the activated a-positions of
adjacent thiophene units. This intermolecular C—~C bond formation leads to the
generation of a quaterthiophene segment bridging two propylene spacers, as shown
in Scheme 6.7.27. Subsequent proton loss (—2H") restores aromaticity within the
newly formed thiophene units, yielding a more conjugated and thermodynamically
stabilized product.”

6. W wielu miejscach pojawia si¢ rézne nazewnictwo polimerdw, np. ,poly (1),
HPoly(1)” lub  poly(1)”, ktore powinno zostaé¢ ujednolicone.

7. Strona 7 - brak spacji przed cytowaniem [51] oraz [56-59].

8. W calej czgdci eksperymentalnej dotyczace] syntezy zwiazkow docelowych jest
stosowany niepoprawny zapis katalizatoréw. Zapis katalizatordw, czyli zwigzkéw
koordynacyjnych nalezy pisa¢ w nawiasach kwadratowych np. PAClx(dppf)s.
(Schemat 4.3.1, strona 29), Pd(PPhs)s (strona 30).

W podsumowaniu recenzji nalezy stwierdzié, iz rozprawa doktorska, pomimo
niewielkich niedociggnigé, jest przygotowana solidnie | pozwala sadzi¢, ze pan Paulos
Asefa Fufa jest kompetentnym, dobrze przygotowanym miodym badaczem o bogatym
warsztacie 1 wlasciwym podejsciu do nauki. Na szczegdlne podkreslenie zashiguje
kompleksowosé przeprowadzonych badan, obejmujgcych zarowno synteze starannie
zaprojektowanych serii zwigzkow modelowych, jak 1 ich wieloaspektowg charakterystyke
metodami spektroskopowymi oraz elektrochemicznymi. Systematyczna modyfikacja
diugodci segmentow sprzezonych, stopnia podstawienia mostkéw oraz rodzaju lacznikéw
alkilenowych umozliwita przeprowadzenie poglebione] analizy zaleinosci struktura-
whasciwosci. Warto rédwniez podkredlié znaczenie aplikacyjne uzyskanych rezultatdow.
Mozliwos¢ sterowania delokalizacjg ladunku 1 stabilnoscia stanéw utlenionych poprzez
odpowiednie projektowanie architektury mostkéw stanowl cenne narzedzie w
projektowaniu nowoczesnych materialéw funkcjonalnych. Wyniki przedstawione w
rozprawie moga znalei¢ zastosowanie w dalszym rozwoju materiatéw do urzgdzen
elektrochromowych, organicznych ukladéw pamieci, czujnikéw chemicznych czy
elastycznej elektroniki nowej generacji. Warto réwniez podkreslié aktywno$é naukows
doktoranta. Na dorobek naukowy pana Paulosa Asefa Fufa skladajg sie cztery artykuty
naukowe w dobrych renomowanych czasopismach naukowych, w jednym jest pierwszym
autorem, oraz 5 rozdziatéw w monografiach naukowych. Warto podkreélié, iz pan Paulos
Asefa Fufa byl wykonawca czterech projektow naukowych dla miodych naukowcow.
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Miewielkim mankamentem przedstawionego w pracy dorobku naukowego,
stanowigcym dla mnie pewne wyzwanie, jest brak przejrzystego przedstawienia udziatu w
konferencjach naukowych, choc¢ po analizie przedstawionych rozdzialéw w monografiach
wnioskuje, iz pan Paulos Asefa Fufa bral czynny udziat w 4 konferencjach.

Stwierdzam, 7e przedstawiona mi do recenzji praca doktorska pana mgr Paulosa
Asefa Fufa stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego, spelniajac tym
samym wszystkie kryteria zwyczajowe 1 formalne stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wy2szym i
nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne w
Politechnice Slaskiej w Gliwicach o dopuszczenie Pana mgr Paulosa Asefa Fufa do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dr hab. Aneta Stodek, prof. US /
Podpisano odrecznie przez dr hab. Anete Slodek, prof. US
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