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rozprawy doktorskiej Pana mgr. Welissona de Pontes Silvy
zatatuowane]

» Design, Synthesis, and Investigation of the Photophysical and Electrochemical Properties of
Selected Conjugated Molecules Belonging to Various Classes of Compounds™,
wykonane) na Wydziale Chemicznym Politechniki élqskiej w Gliwicach
pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. inz. Mieczystawa Lapkowskiego 1 opieka promotora

pomocniczego dr inZz. Radostawa Motyki

Zagadnienia podjete w pracy doktorskie] mgr Welissona de Pontes Silvy obeymuja synteze
nowych polprzewodmkow organicznych oraz badamia 1ich wybranych wlasciwoscl, .
elektrochemicznych 1 fotofizycznych w celu ustalema zaleZnoser ,.struktura — whasciwoser™ oraz
okreslenia mozliwosci zastosowan w organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED)
nowe] generacjl, opartych na termicznie aktywowane) opoZnione) fluorescenc)i (TADF) lub w
ogniwach fotowoltaicznych.

W ciggu ostatnich dziesigciolect nastapil ogromny postgp w syntezie polprzewodnikow
organicznych, co przyczynilo si¢ do ich komercynych zastosowan w roznych urzadzemach
optoelektronicznych. Weiaz jednak prowadzone sa intensywne prace majgce na celu uzyskanie
materialow o jak najkorzystmejszych whasciwosciach, a jednoczesnie pozwalajgcych na tanig
produkcj¢ przemyslowa urzadzen elektronicznych.

Pierwsze doniesienia literaturowe na temat wykorzystama polprzewodnikow organicznych
znajdujemy w artykule Tanga 1 Van Slyka z 1987 roku, w ktorym opisano pierwsza organiczng
diode elektroluminescencyjna, co stalo sie kamieniem milowym w rozwoju nowej generacji
wyswietlaczy 1 technologn oswietlentowych. Obecmie diody OLED s3 integralnymu
komponentami powszechnie produkowanych ekranow 1 wyswietlaczy, oferujac unikalne cechy,

ktore sg trudne do osiggnigeia przez inne rodzaje diod luminescencyjnych. Zalety te obeymuja
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doskonale odwzorowanie kolorow. wysoki kontrast 1 jasnos¢ oraz mozhiwos¢ tworzenia
elastycznych urzadzen. Niemniej jednak nadal 1stnieje potrzeba poprawy parametrow OLED.

Kluczowa kwestia w rozwoju technologn OLED jest material organiczny, a takze
architektura urzadzenia. Maksymalna wydajnos¢ kwantowa konwencjonalnych diod nie moze
przekraczac 25%, ze wzglgdu na niezdolnosc stosowanych zwigzkéw organicznych do
wykorzystania ekscytonow trypletowych. Aby zwigkszy¢ efektywnos¢ OLED-ow, poszukiwane
s3 nowe materialy zdolne do zbierania wszystkich generowanych ekscytonow.

Obecnie uwaga skupia si¢ na materialach wykazujacych termiczme aktywowana
opozniona fluorescencje, jako obiecujacych emiterach organicznych bez atomow metal,
umozliwiajacych osiagnmiecie 100% teoretycznej wewnetrzne] wydajnosct kwantowej OLED.
Opracowywanie efektywnych matenialow TADF jest istotnym 1 wymagajacym wyzwaniem. W
ten nurt badan wpisuje si¢ praca doktorska mgr. Silvy.

Oceniajge uklad rozprawy doktorskie), zauwaZa sie nietypows jej strukture. Informacje
ogolne obeymuja podzigkowania, streszczenmia, spisy rysunkow, tabel 1 schematow, oraz hste
skrotow z symbolami. Glowna czes¢ pracy sklada sig¢ 2z 13 rozdziatlow. Rozdzial 1 to
dwustronicowe wprowadzenie zawierajgce tez cel pracy. Rozdzial 2, liczacy 13 stron przedstawia
teoretyczne podstawy podejmowanych w rozprawie zagadnien obejmujacych opis przejsc
elektromeznych w zwigzkach organicznych, diod OLED, zjawiska TADF, fluorescench
indukowanej agregacja (AlE) oraz zasad projektowania zwiazkow TADF. JednakZze brakuje
informacj1 dotyczacych matenatéw dla organicznych ogmw fotowoltaicznych (OPV). W
kolejnych szesciu rozdzialach (rozdziaty 3-8) Doktorant opisuje uzyskane wymiki, przy czym
kazdy rozdzial poswigcony jest okreslone) grupie syntetyzowanych zwiazkow. Kazdy z tych
rozdzialow zawiera krotkie wprowadzeme, opis syntezy 1 charakterystyke strukturalng
otrzymanych zwigzkow, analize wlasciwosci elektrochemicznych 1 fotofizycznych, wnioski oraz
szczegoly eksperymentalne. Rozdzial 9 to dwustronicowe podsumowanie pracy doktorskie).
Czesc¢ eksperymentalna pracy opisana jest w krotkim Rozdziale 19 (2 strony). Przedstawiono tutaj
zastosowane materialy 1 sprzet do pomarow elektrochemicznych, absorpejn UV-vis 1
fotoluminescencyi (PL) wraz z informacjami dotyczacymi obliczen kwantowo-mechanicznych. W
kolejnym rozdziale (Rozdzial 11) zebrana jest literatura cytowana w dysertacp zawierajaca 154
pozycje. Zataczmki zawierajace widma NMR 1 HRMS syntetyzowanych zwigzkow stanowig
przedostatni Rozdzial 12, a ostatni Rozdziat 13 zawiera osiagnigcia naukowe Kandydata, w tym
liste publikacp 1 prezentacp konferencyjnych, udzial w grantach/projektach oraz informacje
dotyczace odbytych stazy.

Doktorant cytuje aktualng 1 odpowiednio dobrang literaturg. Jednak odezuwa sie brak
przegladu literaturowego dotyczacego konkretne) grupy syntetyzowanych zwiazkow. Zwiazk: sa



nowe, ale zbudowane s3 z elementow strukturalnych stosowanych do przygotowania molekut
TADF opisanych w hteraturze. Zamiast przedstawiema przegladu hiteraturowego dotyczacego
kaizde) grupy zwigzkow, Doktorant niepotrzebnie we wprowadzeniu do Rozdziatow 3-8 powtarza
te same mmformacje na temat podstawowych 1 juz omowionych w Rozdziale 2 kwestn, np. diod
OLED, ich znaczenia oraz zasad budowy organicznych emiterow.

Badamia przedstawione przez mgr. Silve w jego rozprawie doktorskie) dotycza syntezy 1
charakterystyki nowych zwigzkow skladajacych si¢ z wybranych blokéw budowlanych
stanowiacych donory (D) 1 akceptory (A) elektronow w celu zastosowania w OLED-ach lub
urzgdzeniach fotowoltaicznych. Prawidlowy dobor takich blokow powinien umozhiwi¢ uzyskanie
efektywnych materialow TADEF. Jako rdzen akceptorowy, mgr Silva uiyl pochodnych
acenaftopirydynopirazyny (NQPy), perylenu (PDA. PTE). naftalenobenzimidazolu (BTNA),
dichinoksaliny (DQ), pirydobenzotriazolu (PyBTZ), difenazyny (NQ), trifenylfosfaniminy
(Ph3PN) oraz benzopirydoimidazoizochinolinonu (PyNA). Jednostki A, poprzez zastosowanie
odpowiednich reake)i sprzeggania krzyzowego typu N-C 1 C-C, polaczono z wybranym blokam
D, co zaowocowalo otrzymaniem 35 zwiazkow o konfiguracji D-A, D-A-D 1 D-A-A-D. ktore
podzielono na 6 grup. Trzy grupy zwiazkow zawierajgce NQPy, perylen 1 BTNA zaprojektowano
z uwzglednieniem energii FMOs oraz energn stanow singletowych 1 trypletowych, oszacowanych
odpowiednio przy uzyciu teorin funkcjonalu gestosci (DFT) 1 zaleinej od czasu metody DFT.
Naleizy podkreslic zlozonos¢ syntez zwigzkow o zaprojektowane) budowie chemicznej, ktore
obejmowaly kilka etapow 1 w wigkszosc1 przypadkéw wymagane bylo ich oczyszezanie za
pomoca chromatografii kolumnowej. Doktorant otrzymal zwiazki o dobrej lub bardzo dobre)
wydajnosci. Zastosowal odpowiednie metody badawcze do okreslenia zarowno budowy
chemiczne) syntetyzowanych zwiazkow, jak 1 badamia wybranych ich wlasciwosci. Budowe
chemiczng syntetyzowanych molekul potwierdzono za pomoca spektroskopn NMR 1
wysokorozdzieleze) spektrometrn mas (HMRS). Wiasciwoscr elektrochemiczne oraz energie
FMOs badanych zwiazkow badano za pomoca woltamperometru cykliczne) (CV) w roztworze.
Na podstawie potencjalow utleniania 1 reduken odezytanych z woltammogramow, oszacowano
energie HOMO 1 LUMO oraz wynikajaca z nich przerwe energetyczna. Mgr Silva porownal w
tabelach obliczona 1 uzyskana z CV energie FMOs, jednak zabraklo komentarza dotyczacego serin
zwigzkow z jednostkami perylenowymu, gdzie widoczne sa zauwazalne roznice. Niektore zwigzki
(DQ-DPA, DQ-DMAC, DQ-DPAC) ulegaly elektrochemiczne) polimeryzacji. Moina by
oczekiwac, ze energie HOMO 1 LUMO otrzymanych polimerow beda porownane z monomerami,
a Autor wspomnial jedynie o mi#szym potencjale utlenmiania dla polimerow w poréwnaniu z
monomerami. Moim zdaniem, dane elektrochemiczne powinny by¢ przedstawione bardzie)

szczegolowo, z uwzglednieniem potencjalow utlemania, jak 1 reduke)i oraz poczatku pierwszych



procesow utleniamia 1 redukcji (Eonset). Pozwolitoby to na wykazanie odwracalnosci, guasi-
odwracalnosc: lub nieodwracalnosc1 procesow elektrochemicznych. Prowadziloby to tez do
wyeliminowania mejasnych stwierdzen, takich jak: “The first oxidation process was more clearly
reversible ..” | . While it was more irreversible for ... Doktorant wykazal wplyw budowy donora
1 akceptora na energie FMO. Zwiazki wykazaly E; w zakresie od 1,05 do 2,83 eV, przy czym
najnizsze przerwy energil wzbronione) wyznaczono dla pochodnych perylenu (1,05-1,67 eV).
Badania fotofizyczne obeyjmowaly charakterystyke wlasciwosci absorpeyjnych UV-vis 1
fotoluminescencyjnych (PL). Pomiary absorpcp UV-vis przeprowadzono w roztworze
dichlorometanu (DCM). W tabelach przedstawiono polozenie maksimum pasma absorpcy,
molowe wspolczynniki absorpeji, ktore moglyby by¢ uwzglednione w dyskusji. Wiasciwosc: PL
wszystkich zwiazkow zbadano z uwzgledmieniem zakresu emusp 1 wydajnosci kwantowe)
fotoluminescencyt (PLQY) w DCM 1 w toluemie. W przypadku pochodnych NQ, DQ, Ph3PN,
PyNA 1 PyBTZ badania fotoluminescencyi zostaly rozszerzone na inne rozpuszczalniki rézmigee
sig polarnoscig, takie jak metylocykloheksan, tetrahydrofuran 1 acetomitryl. PL dwoch grup
zwigzkow z jednostkami NQPy 1 PyNA zbadano w mieszaninach THF/woda o roine) zawartosci
wody w celu anahizy zjawiska AIE. Wlasciwosc fotoluminescencyjne wigkszosci molekul, z
wyjatkiem pochodnych PyBTZ 1 PhiPN, okreslano rowniez w ciele statym w matrycy Zeonex, co
jest 1stotne dla zastosowan praktycznych. W celu zbadamia efektywnosci przejscia
migdzysystemowego (RISC), kluczowego dla materialow TADF, widma PL (w matrycy Zeonex
1 w tolueme dla pochodnych NQ 1 DQ) zarejestrowano rownie? w odgazowanych ukladach 1
Doktorant analizowal obserwowany wzrost wydajnosci PL lub jej brak, ktory odpowiednio
potwierdza lub wyklucza zachowanie TADF. Biorac pod uwage fakt, e celem badan bylo
okresleme czy dany zwigzek jest emiterem TADF, moina by si¢ bylo spodziewa¢ porownama
teoretycznie oszacowanej energi (dla sern z jednostkami NQPy, perylenu 1 BTNA) najmizszego
stanu singletowego 1 trypletowego z obserwowanym w badamach eksperymentalnych braku
wzrostu lub z wzrostem intensywnosci fotoluminescencji. Syntetyzowane zwiazki wykazywaly
rozng zdolnosé do emspi Swiatla, w tym AIE, oraz roZng efektywnosc procesu RISC zaréwno w
roztworze, jak 1 w ciele stalym. Maksimum pasma PL miescilo sig w zakresie od 473 do 667 nm.
Czasteczki zawierajace strukture perylenu okazaly si¢ mewydajnymi emiteramn 1 Doktorant
stwierdza, Z¢ moga by¢ one dobrymi materialamu dla fotowoltaiki organiczne). W przypadku
Ph:PN 1 PyNA nie zmierzono wydajnosci kwantowe) fotoluminescencji. Obserwowano wyi#sza
PLQY w toluenie w porownaniu z bardziej polarnym DCM (sernia NQPy 1 PyBTZ). Zwigzk: (ze
struktura NQPy 1 BTNA) rozproszone molekularnie w matrycy Zeonex wykazywaly wydajnosc
kwantowy fotoluminescenc)1 w zakresie od 1 do 38,6%. Najwy2sza wydajnos¢ kwantowa w sern
NQPy wykazaly czasteczki z takimi podstawnikam jak fenoksysazyna (BTNA-PXZ) 38.6%,



dimetyloakrydyna (NQPy-DMAC) 34,5%, fenotiazyna (NQPy-PTZ) 30.1% 1 difenyloakrydyna

(NQPy-DPAC) 30,7%. NiZzsza wydajnos¢ kwantowa PL w zakresie od 1 do 16,4% wykazywaly

zwiazki oparte na BTNA, a najwyzsza PLQY stwierdzono dla BTNA-p-PXZ 1 BTNA-m-PTZ.

Biorac pod uwage cel pracy, skierowany na opracowywanie nowych matenalow TADF, jako

najbardzie) obiecujace, na podstawie wydajnosci kwantowe) fotoluminescenc)i zmierzonej w

odgazowanych ukladach, sa zwiazki 2z seru (1) pochodnych DQ 1 NQ podstawione fenotiazyng,

dimetyloakrydyna 1 fenoksysazyna, ktore wykazaly w toluenie wzrost intensywnosci PL o 1,93 do

3.01% w stosunku do wydajnosc1 kwantowe) PL zarejestrowane] w atmosferze powietrza, (11)

NQPy z jednostkami dimetyloakrydyny 1 difenyloakrydyny wykazujace wzrost wydajnosc

kwantowej PL o 2,56 1 1,81%, oraz (m) BTNA zawierajace strukture fenotiazyny (wzrost o

1,66%). W przypadku zwiazku PyNA zabraklo mformacji na temat wydajnosci kwantowe)

fotoluminescencji w matrycy Zeonex, przedstawione sa tylko widma PL na rys. &.8.

Przeprowadzone badania przez Doktoranta maja charakter badan podstawowych, jednak potencjal

aplikacyjny mektorych zwigzkow wydaje sig by¢ wartym sprawdzema w OLED-ach.

Podsumowujgc przedstawiona dyskusje wynikow, nalezy zauwazy¢, e mgr Silva nie tylko
anahizuje uzyskane wynmiki w kontekscie budowy chemicznej stosowanych donorow, ale takze
podejmuje proby wyjasnienia obserwowanych zjawisk. JednakZe, biorac pod uwage, ze te same
jednostkl donorow uzyto do przygotowania ukladow D-A rofmacych sig budowy akceptora, na
przyklad fenotiazyna byla stosowana jako D w seriach DQ, NQ, PH:PN, PyBTZ, PTE, PDA,

BTNA 1 NQPy. moZna byto oczekiwac analizy wplywu takZe budowy grupy akceptorowe;.

Stwierdzam, e Doktorant wykazal si¢ wiedza 1 znacznym doswiadczeniem badawczym.

Przedstawiony cel pracy zostal z sukcesem zrealizowany. Otrzymanie tak obszernego materialu

badawczego umozhiwia przesledzenie 1 okreslenie lhicznych zaleznoscr migdzy budowa chemiczng

jednostek donorowych 1 akceptorowych w roinych seriach zwiazkow oraz migdzy senami.

Jednak#e, wnioski przedstawione dla ka’dej sern zwiazkow przez Doktoranta sa racze) zbyt

ogolne. To samo dotyczy Rozdzialu 9. General Conclusions. Oczekuje, ze wnosk: przedstawione

podczas obrony rozprawy doktorskie) beda bardzie) szezegolowe.
Interpretacja wynikow badan nie budaz 1stotnych zastrzezen. JednakZze, mam pewne uwag
dotyczace przedstawionego opisu:

s oceniana dysertacja zawiera bardzo duza liczbe powtorzen. Wprowadzema do kazdego z
Rozdzialow 3-8 zawieraja powtarzajgce si¢ informacje dotyczace celu syntezy zwigzkow, ktore
przedstawiono juz w celu pracy. Dodatkowo, informacje precyzujace zakres pracy doktoranta,
w kazdym rozdziale sa 1dentyczne “In this chapter the author was responsible for all the
molecular design, synthesis, structural characterizations (NMRs). and partially for the

electrochemical and photophysical investigations.” Znaczenie czgsciowego udzialu w



badaniach elektrochemicznych 1 fotofizycznych Doktoranta powinno by¢ uszezegolowione.
Na koncu Wstgpu do Rozdzialow 3-8 powtarzane s3 te same informacje o przeprowadzonych
badaniach.

Kazdy podrozdzial dotyczacy badan elektrochemicznych zawiera te same mformacje: “The
electrochemical properties of the NOPy-Donors were investigated by cyclic voltammetry (CV)
to estimate the ionization potential (1P) and electron affinity (EA) (from onset oxidation (E;)
and reduction (Erea) potentials), that are correlated with the HOMO (Enomo) and LUMO
(Erino) energy levels, respectively, using the following equations: Enyovo = -(Eax + 3.1);
ELUMO = ~(Erea + 5.1).7%, oczywiscie z roZznymi nazwami zwiazkéw. To samo dotyczy
podstawowe)] analizy fotofizyczne) prowadzanej w tych samych warunkach. Rozprawa
doktorska powinna tworzyc spojna calosc, a mie byc¢ zbiorem nmezaleznych rozdziatow.
Powtarzane sg rowniez struktury tych samych zwigzkow, na przyklad budowa chemiczna
pochodnych NQPy jest pokazana na rys. 3.1 1 powtorzona na schemacie 3.1. Autor takze
powtarza niektore wyniki - HOMO, LUMO 1 E; obliczone na podstawie pomiarow CV sa
podane w tabelach 1 powtorzone na rysunkach,

niclogiczny jest sposob stosowania skrotow. Po wprowadzeniu skrotu, nie ma potrzeby
ponownego powlarzania pelne) nazwy, na przyklad “by cyclic voltammetry (CV)” or
“dichloromethane (DCM)”. Lista skrotow 1 symboli nie jest kompletna, pominigte sg mektore
wazne skroty (np. LUMO lub DFT), a mektore sa wprowadzane niepotrzebnie, poniewaz nie
sy powtarzane w tekscie. Ponadto jednostka "eV" nie powinna by¢ traktowana jako skrot czy
symbol,

dlaczego Autor, piszac o widmach absorpeji UV-vis, podaje zakres UV-vis w nawiasach? “The
absorption spectra (UV-Vis)...”™?

dane dotyczace PL w matrycy CBP nie powinny by¢ uwzglednione w tabeli 6.2, pomewaz nie
s§ omawiane, a ta matryca nie jest wspomniana w pracy,

opis kolumny, dotyczacy wydajnosci kwantowe) fotoluminescenci zarejestrowanej w ukladach
odgazowanych, podany we wszystkich tabelach jest niejasny “PLQY x Incerase (*5)”. W tabeh
5.2. znaczenie symboli b 1 ¢ jest identyczne. “b Obtained in zeonex matrix. ¢ obtained in zeonex
matrix”,

w czescl Eksperymentalne) powinna by¢é zawarta informacja dotyczaca przygotowania
zwiazkow w ciele stalym w matrycy Zeonex oraz odgazowania probek,

nie wszystkie pozycje literaturowe sg cytowane jednolicie (na przyklad ref. 129, 1450), a w
niektorych przypadkach brakuje stron cytowanego artykulu (na przyklad ref. 45, 59, 88, 91, 94,
107, 108, 109, 114, 120, 123, 129, 134).



Przedstawione uwagl nie umniejszaja wartosci merytoryczne] rozprawy, ktora oceniam
wysoko. Praca badawcza przeprowadzona przez mgr. Welissona de Pontes Silve wymagala
polaczenia wiedzy teoretycznej z zakresu polprzewodnikow organicznych z praktycznymi
umiejgtnosciam dotyczacymi aspektow syntetycznych jak 1 charakterystyki wlasciwoscl, w
kontekscie zastosowan w elektronice organicznej, glownie w technologn OLED. Uzyskane wyniki
s3 1stotne dla badan podstawowych 1 wnosza znaczacy wklad w rozwod) wiedzy na temat
organicznych zwiazkow skoniugowanych. Osiagnigcia naukowe mgr. Silvy obejmuja 3 artykuly
opublikowane w miedzynarodowych czasopismach z listy JCR, przy czym jeden z nich dotyczy
rozprawy doktorskie). Na dorobek Kandydata sklada si¢ takZe udzial w konferencjach
miedzynarodowych, na ktorych prezentowal komunmikaty w postaci plakatow. Doktorant brat
udzial w kilku projektach (PRELUDIUM 20, OPUS 16, OCTA, Grant wspierajacy naukowcow
rozpoczynajacych swoja dzialalnos¢ naukowa w nowej dziedzmmie badawcze) oraz Zadama

badawcze realizowane przez mlodych naukoweow SBM (BKM)).

Podsumowujac, stwierdzam, Ze przedstawiona rozprawa doktorska spelma wymagania
okreslone w art. 187 ustawy z dma 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyZszym 1 nauce (Dz.U.
2018 poz. 1668 z poznigjszymi zmianami). W zwigzku z tym, zwracam sig do Rady Dyscyphny
Naukowe) Nauki Chemiczne Politechniki é]askiej o dopuszczenie pana mgr. Welissona de Pontes

Silvy do dalszych etapow postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Podpisano odrecznie przez autora



