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PrzedioZzona mi do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana
przez mgr Welisson de Pontes Silva pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Mieczystawa
tapkowskiego oraz promotora pomocniczego dr inz. Radostawa Motyki, na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej. Niniejsza praca zostata zloZona jako rozprawa
doktorska na Politechnice Slaskiej w Gliwicach. Tematyka pracy wpisuje sie w nurt
badan nad matoczasteczkowymi pélprzewodnikami organicznymi do zastosowan w
urzadzeniach optoelektronicznych. DuZe zainteresowanie niskoczgsteczkowymi
potprzewodnikami zwigzane jest z ich zaletami takimi jak: monodyspersyjnosc, ktoéra
pozwala na otrzymywaniem wysoce uporzadkowanych warstw, ktére charakteryzuja
sie lepsza ruchliwoscia nosnikéw fadunkéw niz analogiczne do nich warstwy
polimerowe. Ponadto wiasciwosci zwigzkéw matoczasteczkowych stosunkowo tatwo
mozna modyfikowac poprzez odpowiednie projektowanie czasteczek, ktore obejmuje
wprowadzanie do ich struktury wybranych grup o charakterze donorowym (D) lub
akceptorowym (A).
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Rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku angielskim i zostata
podzielona na jedenascie gtéwnych, dobrze zaplanowanych rozdziatow. Motywacje
badawcze Autora i jego podejscie do projektowania nowych zwiazkéw zostaly jasno
przedstawione i omowione we wstepie, w odniesieniu do aktualnego stanu wiedzy w
w dziedzinie. PrzedloZzona do recenzji rozprawa doktorska Wellisona de Pontes Silvy
ma klasyczny ukiad. Rozprawa wraz ze spisem cytowanej literatury liczy 135 stron,
oprocz gtéwnych rozdziatow praca zawiera aneksy, w ktorych Autor prezentuje wyniki
magnetycznego rezonansu jadrowego 'H i *C (NMR) dla zsystezowanych przez
siebie zwigzkow, potwierdzajacych otrzymane struktury.

W rozdziale drugim Doktorant przedstawia podstawy teoretyczne
dotyczace organicznych emiterow i organicznych diod elektroluminescencyjnych,
omawiajac ostatnie postepy dokonane w tej dziedzinie, gidéwnie dzieki opracowaniu
materialdw wykazujgcych termicznie aktywowang opézniong fluorescencje (TADF).
Rozdziat ten konczy podrozdziat numer 2.3, w ktorym Autor przedstawia strategie i
wyzwania zwigzane 2z projektowaniem zwigzkow TADF, w strukturach D-A,
decydujgce o ich wydajnosci emisji swiatta, stabilnosci oraz przetwarzalnosci z punktu
widzenia ich korncowego zastosowania w formie cienkich warstw, w diodach
elektroluminescencyjnych.

Rozdziat trzeci rozpoczyna sie prezentacja wynikow wlasnych
Doktoranta i dotyczy, zwigzkéw D-A, pochodnych pirydochinoksalin. W rozdziale tym
Autor demonstruje podejscie do zaprojektowania tego typu zwigzkow, ich synteze i
wiasciwosci fotofizyczne. W ramach tej czesci pracy zostato zsyntezowanych osiem
nowych zwigzkow, pochodnych acenaftopirydochinoksaliny, uzytej jako rdzenia
akceptorowego z réznymi ugrupowaniami donorowymi, przytaczonymi do rdzenia w
reakcjach krzyzowego sprzegania N-C. Tego typu zwigzki charakteryzuja sie
zazwyczaj bardzo dobrymi wtasciwosciami transportu nosnikow tadunku oraz wysoka
wydajnoscia kwantowg fotoluminescencji. Wiasciwosci fotofizyczne osSmiu
zsyntetyzowanych zwigzkow zostaly zbadane w roztworach dichlorometanu. Dla
roztworu NQPy-PXZ zaobserwowano wygaszanie emisji spowodowane stabilizacjg
stanu wzbudzonego 'CT w polarnym rozpuszczalniku. Zbadano wiasciwosci
fotofizyczne pochodnych pirydochinoksaliny w stanie statym. W tym celu zostaly
przygotowane probki w postaci warstw zawierajgcych 1% badanego zwigzku w
matrycy Zeonex. Fotoluminescencja badanych pochodnych pirydochinoksaliny miesci
sie w zakresie od 473 do 607 nm i zalezy od rodzaju donora. Wiasciwosci optyczne

Zwigzkow typu NQPy-donor, w stanie zagregowanym, zostaty zbadane w mieszaninie
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dwdch rozpuszczalnikow: THF/woda w celu okreslenia, ktdre zwiazki wykazuja emisje
indukowang agregacja (AIE), wzmocnienie emisji indukowanej agregacjg (AIEE) lub
wygaszanie spowodowane agregacja (ACQ). W przypadku NQPy-PXZ intensywnosc
photoluminescenciji wzrasta od 50 do 100 razy, co wskazuje na zachowanie typu AIEE.
W tym miejscu pojawia sie pytanie, czy takiego samego zachowania NQPy-PXZ
mozna oczekiwac w stanie statym, tj. w cienkich warstwach wytworzonych z samego
tego materiatu, ktére bylyby stosowane w OLEDach? Przydatne bylyby tutaj badania
termicznie naparowywanych warstw badanych zwiazkéw. Czy takie badania byly
robione lub sa planowane?

W przypadku zwigzkéw NQPy-DMAC i NQPy-DPAC Doktorant
zaobserwowat przesuniecie widma emisji w strone krotszych fal, dla roztworow w
mieszaninie rozpuszczalnikow o wysokim stosunku wody do THF (fw), co zostalo
Zinterpretowane jako efekt stabszych oddzialywan molekularnych pomiedzy
fluoroforami niz z rozpuszczalnikiem w roztworze. Czy Autor rozwazat tworzenie
réznych typow agregatow w zaleZnosci od rodzaju ugrupowania donorowego w
roztworach badanych zwigzkow typu NQPy?

Rozdziat czwarty przedstawia projekt i synteze czterech nowych
Zwigzkow, pochodnych perylenu jako rdzenia akceptorowego oraz fenotiazyny i
fenoksazyny jako donoréow elektronow. Wybor tego typu zwiazkow przez Doktoranta
podyktowany byt faktem, e badania pochodnych perylenu wykazujacych efekty TADF
nie sg zbyt szeroko zakrojone. Otrzymane zwigzki charakteryzowaty sie bardzo dobrg
stabilnoscia. Poziomy energetyczne HOMO tych zwigzkéw byly na porownywalnym
poziomie, a wartosci poziomow energetycznych LUMO miescily sie w zakresie od -
3,75 eV do -4,53 eV, w zaleznosci od typu donora. Pochodne tetraestru perylenu
wykazywaty szerokie, obte pasmo absorpcji o matej intensywnosci z maksimum przy
okolo 575 nm, ktérego pochodzenie Autor przypisat przejsciom CT, przypisywanym
przejsciu n-n* pomiedzy donorem i akceptorem. Pytanie brzmi, czy mozna wykluczyc,
2e pasmo to pochodzi raczej od tworzacych sie agregatow?

Nowa seria czasteczek D-A-D otrzymana przez Doktoranta wykazata
bardzo niska emisje w stanie statym. Doktorant stusznie doszedt do wniosku, Ze tego
typu materialy maja potencjat do zastosowarn w organicznych ogniwach
fotowoltaicznych lub nawet w tranzystorach polowych, w przypadku, jesli udatoby sie
uzyskac uporzadkowane struktury sprzyjajace wyzszej ruchliwosci nosnikow.
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W rozdziale piatym przedstawiono wyniki dla zwiazkow D-A-D
pochodnych naftalenobenzimidazolu. Wszystkie zwiazki wykazywaly bardzo niskie
wartosci AEst, co jest niezbedne do wykazania wlasciwosci TADF, a intensywnosé
emisji badanych zwigzkow wzrosta w warunkach prozni, co dowodzi, ze stany
trypletowe sg zaangazowane w mechanizm emisji, typowy dla procesu TADF.

Kolejng rodzing zwiazkow zaprojektowanych i zsyntezowanych w
ramach niniejszej rozprawy doktorskiej byty nowe zwiazki, typu D-A-A-D, .elastyczno-
sztywne" pochodne dichinoksalin i fenazyn (DQ-NQ-donory). Autor skoncentrowat sie
na tego typu zwigzkach ze wzgledu na ich dobre wiasciwosci transportowania
nosnikow tadunku oraz charakter elektronoakceptorowy. Na podstawie badan
fotofizycznych i analizy zachowania dziewieciu otrzymanych zwigzkow mozliwe byto
lepsze zrozumienie wplywu modyfikacji strukturalnych na ich wiasciwosci fotofizyczne.
Badane zwigzki typu DQ-NQ wykazaly gldwnie emisje typu 'CT, co Zzostalo
potwierdzone w obserwowanym efekcie solwatochromowym. Warto zauwazyc, Ze trzy
pochodne DQ wykazaly zdolnosci do elektropolimeryzacji, co otwiera dodatkowe
zastosowania dla tych materiatow.

Ostatni rozdziat rozprawy przedstawia podejscie do projektowania i
syntezy zwiazkow donorowo-akceptorowych, o niskiej masie czasteczkowej,
odpowiednich do wytwarzania cienkich warstw metodg odparowania termicznego. W
wyniku tych prac otrzymano szesc¢ asymetrycznych izomerow pirydyno-benzotriazolu.
Przedstawione badania fotofizyczne dla tej rodziny zwiazkow zostatly przeprowadzone
w roztworach, dostarczajgc waznych informacji na temat natury ich emisji. Szkoda, ze
tutaj Autor rowniez nie przeprowadzit badan fotofizycznych dla napylonych warstw tych
Zwigzkéw, co dostarczyloby wiecej informacji na temat ich potencjalnego
Zastosowania w diodach OLED.

Pragne podkreslic, ze moje nieliczne pytania i uwagi zawarte w recenzji
majg charakter dyskusyjny i w Zaden sposob nie umniejszaja mojej bardzo dobrej
oceny rozprawy doktorskiej. Nalezy rowniez zaznaczyc¢, 2e Doktorant wiozyt ogrom
pracy w synteze i pelna charakterystyke wilasciwosci elektrochemicznych i
fotofizycznych 35 nowych zwigzkow otrzymanych w ramach rozprawy. Ponadto
rozprawa jest bardzo dobra pod wzgledem edytorskim; tekst jest ptynny i ciekawie sie
go czyta.

Stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana Welissona de Pontes Silva pt. “Design,

Synthesis, and Investigation of the Photophysical and Electrochemical Properties of
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Selected Conjugated Molecules Belonging to Various Classes of Compounds”
(Projektowanie, synteza oraz badanie wiasciwosci fotofizycznych i elektrochemicznych
wybranych czasteczek sprzezonych nalezacych do réznych klas zwigzkow") spelnia
wymogi formalne stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 187 ust. 11 2
Ustawy Prawo o Szkolnictwie WyZszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018 r. i wnosze o
dopuszczenie Pana Welissona de Pontes Silva do dalszych postepowan niezbednych

do uzyskania stopnia naukowego Doktora.

Podpisano odrecznie przez autora

Dr hab. inz. Beata tuszczynska, prof. uczelni
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