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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgra Piotra Trzaski
zatytulowanej
"Zastosowanie pochodnych sulfonylodibenzenu jako emiterow termicznie aktywowanej opoznionej
fluorescencji"
ztozonej do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika

w Toruniu.

Rozprawa doktorska pana mgra Piotra Trzaski zostala wykonana pod kierunkiem promotora
dr hab. Jacka Nowaczyka, prof. UMK oraz promotora pomocniczego dr Mariusza Jana Bosiaka w Katedrze
Chemii Fizycznej 1 Fizykochemii Polimeréw, Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
w Toruniu.

Przestawiona do recenzji rozprawa doktorska dotyczyla syntezy nowych zwiazkéw organicznych
bedacych pochodnymi sulfonylodibenzenu i badaniu wplywu wprowadzonych modyfikacji na
wiasciwosci luminescencyjne oraz mozliwo$¢ ich zastosowania jako nowych emiterow TADF
(ang. Thermal Activated Delayed Fluorescence) w OLED-ach (ang. Organic Light Emitting Diode).
Poszukiwanie nowych energooszczednych Zrodet $wiatla, ze szczegdlnym uwzglednieniem zwigzkow
organicznych jako nowych emiterow OLED, jest niewatpliwie aktualnym i waznym obszarem badan.
Sposrod wielu zwigzkow organicznych stosowanych jako emitery, szczegdlne znaczenie majg sulfony,
np. zwigzki bedace pochodnymi difenylosulfonu. Zwiazki takie stosowane sa jako emitery wykazujace
zjawisko TADF, ale mogg by¢ takze stosowane jak hosty, czyli substancje bedace osrodkiem sthuzacym do
rozproszeniu emitera celem zminimalizowania proceséw zwigzanych z wygaszaniem emisji.

Badania Doktoranta inspirowane byly praca Zhang i wsp. opublikowang w J. Am. Chem. Soc.
w 2012 roku. Problemem badawczym, ktorego rozwigzania podjal si¢ mgr Piotr Trzaska, byto zbadanie
w jaki sposob na wilasciwosci luminescencyjne emiteréw o budowie DONOR-AKCEPTOR-DONOR,
opartych na difenylosulfonie, wptynie zastapienie jednej grupy elektronodonorowej (pochodnej karbazolu)
grupg elektronoakceptorowa. Taki wybor tematyki przez Doktoranta §wiadczy o dobrym rozpoznaniu

literatury i stanowi interesujacy obszar badawczy.
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Przedstawiona rozprawa doktorska jest rozprawa klasyczna, ktora powstata na podstawie poprawnie
zaplanowanych i przeprowadzonych badan. W przedstawionej rozprawie brak jest informacji dotyczacych
opublikowania uzyskanych wynikow. Analiza dostgpnych baz danych wskazuje na wspotautorstwo
Doktoranta w czterech publikacjach opublikowanych w czasopismach naukowych o uznanej renomie.
Niestety mgr Piotr Trzaska nie podaje informacji dotyczacych jego aktywnos$ci w prezentowaniu wynikow
swoich badan na konferencjach i sympozjach naukowych.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska liczy 130 stron maszynopisu i sklada si¢
z nastepujacych rozdziatlow: Wstep (str. 8), Czes¢ literaturowa (str. 9-49), Charakterystyka badan
wlasnych (str. 50-85), Podsumowanie i wnioski (str. 85-87), Czes¢ eksperymentalna (str. 88-117) oraz
Bibliografia liczaca 138 pozycji. Nalezy zauwazy¢, ze Doktorant zachowat wlasciwe proporcje migdzy
poszczegbdlnymi rozdziatami.

W Czesci literaturowej mgr Trzaska zamie$cit wybrane informacje dotyczace teoretycznych podstaw
procesow fotoluminescencyjnych niezbgdne do zrozumienia problemu. W tej czgéci pracy szczegdlnie
doktadnie opisana zostala fluorescencja oraz fosforescencja, jak rowniez termicznie aktywowana
opdzniona fluorescencja (TADF) oraz budowa i dziatanie diod OLED. W czgéci dotyczacej budowy
i dziatania diod OLED mgr Piotr Trzaska omowit takze materiaty stosowane jako warstwy transportujace
dziury jak i elektrony oraz materialy stanowigce warstwe emisyjng. W tej czeSci pracy Doktorant
przedstawit takze procesy degradacyjne zachodzace w diodach OLED oraz szczegétowy sposob
projektowania emiterow TADF. W ostatnim podrozdziale Czesci literaturowej przedstawione zostaty
metody syntezy sulfidow diarylowych, sulfotlenkow oraz sulfonow. W rozdziale tym Doktorant skupit si¢
jedynie na metodach, ktore nastgpnie wykorzystywat w swojej pracy.

Waznym elementem rozprawy doktorskiej jest precyzyjne okreslenie celu(éw) pracy. Cele

te zostaty sformutowane w tekscie rozprawy i obejmuja one nastepujace pozycje:

1. Wybdr grupy elektronoakceptorowe;.

2. Synteza i zbadanie wlasciwosci fotofizycznych emiterow pochodnych benzonitrylu z pochodnymi
karbazolu jako grupg elektronodonorows.

3. Synteza i zbadanie wlasciwos$ci fotofizycznych emiteréw pochodnych izoftalonitrylu zawierajacych
karbazol i pochodne/analogi akrydyny jako grupy elektronodonorowe;.

4. Synteza i zbadanie zaleznosci struktura — wlasciwosci fotofizyczne emiteréw pochodnych

benzonitrylu i 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyny jako grupy elektronodonorowe;.
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5. Synteza i zbadanie wiasciwosci fotofizycznych emiterow pochodnych
1,4-bis(fenylosulfonylo)benzenu zawierajacych pochodne karbazolu jako grupy elektronodonorowe.

6. Zbudowanie diody OLED z wykorzystaniem opracowanego emitera.

Wyniki badan zostaly omoéwione w rozdziale Charakterystyka badan wlasnych, w ktorym Doktorant
przedyskutowat uzyskane rezultaty. Kazdy etap badan rozpoczynal si¢ od syntezy zwigzkéw, ktore
otrzymywane byly w kilku etapach poczawszy od syntezy sulfidow, ktore nastgpnie utleniane byty do
odpowiednich sulfonéw. Koncowy etap syntezy polegal na przylaczeniu wybranej grupy
elektronodonorowej, takiej jak karbazol, 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyna oraz ich analogi
i pochodne. Nastgpnie Autor zbadat wtasciwosci fotofizyczne otrzymanych zwiazkow, takie jak: widma
absorpcyjne UV-VIS, widma emisyjne w temperaturze pokojowej (niestety, Doktorant nie sprecyzowat
jaka to temperatura), widma czasowo-rozdzielcze, widma emisyjne (fluorescencja oraz fosforescencja)
w temperaturze cieklego azotu, oraz wydajnosci kwantowe emisji. Otrzymane emitery badano takze
z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej. Tak obszernie prowadzone badania pozwolily na
doktadne scharakteryzowanie kluczowych witasciwosci badanych emiteréw. Przyktadowo, otrzymane
przez Doktoranta emitery o strukturze typu AKCEPTOR1-AKCEPTOR-DONOR, gdzie AKCEPTORI1
oznacza grup¢ 4-cyjanowg, AKCEPTOR oznacza difenylosulfon, za§ DONOR to grupy 9H-karbazol-9-
ilowe, bedace analogiem difenylosulfonu opublikowanego przez Zhang i wsp. o budowie DONOR-
AKCEPTOR-DONOR, gdzie DONOR oznacza grupg 3,6-di-tert-butylo-9H-karbazol-9-ilowa,
wykazywaly wyzsze wydajnosci kwantowe luminescencji niz zwigzek referencyjny (zakres wydajnosci
kwantowej emisji wynosit 74-90%). Otrzymane w tej serii zwigzki nie wykazywaly indukowane;
termicznie opdznionej fluorescencji TADF. Zaobserwowano jednak, ze zastagpienie grupy 9H-karbazol-9-
ilowej pochodng akrydyny prowadzi do emiterow wykazujacych TADF z udzialem TADF w emisji
w zakresie od 10 do 43% przy wydajnosciach kwantowych emisji w zakresie od 15 do 58%. Otrzymany
w tym etapie emiter 127 o najwyzszej wydajnosci kwantowej fotoluminescencji oraz najwyzszym
udziatem TADF w emisji, zostal wybrany do zbudowania diody OLED. Tak zbudowana w Uniwersytecie
Kyung Hee w Seulu w Korei Poludniowej dioda osiagneta sprawnos$¢ rowna neqe = 17,6% przy
maksymalnej luminancji 5000 cd/m? i domieszkowaniu 20% w DBFPO jako warstwie emisyjnej. Sposrod
analogdéw akrydyny, takich jak fenoksazyna i fenotiazyna, najlepsze wiasciwosci fotoluminescencyjne
wykazaty pochodne akrydyny. Mgr Trzaska zbadat takze wplyw wprowadzenia dodatkowej grupy
cyjanowej (tacznie dwoch) jako podstawnikow elektronoakceptorowych. W tym przypadku wysokie

wydajnosci kwantowe fotoluminescencji zaobserwowano dla pochodnych z grupa 9H-karbazol-9-ilowa
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(81 i 89%), wprowadzenie za$ akrydyny jako podstawnika donorowego prowadzito do zwigzku
o wydajnosci kwantowej ok 13%. Otrzymane w tym etapie emitery charakteryzowaty si¢ takze niewielkim,
kilkuprocentowym, udzialem TADF w emisji. W kolejnym etapie Doktorant postanowit zbada¢ zalezno$¢
struktura — wlasciwos$ci fotoluminescencyjne réoznych izomeréw emiter6w pochodnych difenylosulfonu,
zawierajacych jedna grupe cyjanowa oraz jeden podstawnik 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyno-9-ilowy.
W tym celu Doktorant otrzymatl wszystkie mozliwe izomery takich zwigzkow i zbadat ich wiasciwosci
fotoluminescencyjne. Zauwazono, ze kluczowy wplyw na potozenie maksimum emisji ma polozenie grupy
cyjanowej w stosunku do grupy sulfonylowej. Dwa zwiagzki 154 i 155 wykazywaty wysoka wydajnos¢
kwantowa fotoluminescencji w roztworze (powyzej 60%), za§ w ciele statym najwyzsza wydajnos¢
kwantowg wykazaty zwigzki 161 1 157 (75 1 82%). Wszystkie otrzymane zwiazki okazaty si¢ emiterami
TADF. W kolejnym etapie otrzymano i zbadano wilasciwosci fotoluminescencyjne emiterow
zawierajacych dwie grupy fenylosulfonylowe jako grupy elektronoakceptorowe oraz cztery podstawniki
9H-karbazol-9-illowe jako grupy elektronodonorowe. Tak otrzymane zwigzki charakteryzowaly si¢
wysokimi lub bardzo wysokimi wydajno$ciami kwantowymi fotoluminescencji w roztworze w toluenie
(od 56 do 96%) oraz obecno$cig emisji TADF.

Wyniki prac badawczych zostaly przedstawione z duza staranno$cig i szczegélowoscig. Badania
zostaly poprawnie zaplanowane i przeprowadzone, cele badawcze zostaly prawidlowo zaplanowane
a przeprowadzone badania stanowig przemyslang calosc.

W rozdziale Podsumowanie i wnioski Autor pokrotce opisuje cel prowadzonych badan oraz
podsumowuje najwazniejsze z uzyskanych wynikow.

Pomimo duzej staranno$ci z jaka przygotowano rozprawe doktorska, ze wzgledu na obowiazki
Recenzenta, pozwolg sobie na uwagi krytyczne.

Syntezowane zwigzki zostaty scharakteryzowane metodami spektroskopii magnetycznego rezonansu
jadrowego NMR z wykorzystaniem widm "H i *C{'H} NMR. Jednakze w przypadku zwigzkéw nowych,
oprocz analizy NMR, konieczne jest takze wykonanie innych analiz, takich jak analiza elementarna, widma
w podczerwieni (IR) czy analiza z wykorzystaniem spektrometrii mas (MS), tak aby w petni
scharakteryzowa¢ otrzymane zwigzki. Brakowalo mi takze informacji w jaki sposob Doktorant okreslat
czystos$¢ zwigzkow koncowych, ktore byty nastepnie badane jako emitery. Na stronie 13 zamiast ,,pierscien
cyklopentylowy” oraz ,,pier§cien cykloheksylowy” bardziej poprawne bytoby uzycie okreslenia ,,pierscien
cyklopentanowy” oraz ,,pier§cien cykloheksanowy”. Niepoprawna jest nazwa ,,izoftalonitryl dikarbazolu
(48)” — strona 29 - w takie sytuacji lepiej poming¢ ,,nazw¢” i pozostawi¢ jedynie numer zwigzku,

zwlaszcza, ze jest on przedstawiony na odpowiednim schemacie, w tym przypadku na Schemacie 8. Uzycie
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stowa ,,dopant” np. na stronie 17 i innych jego form (np. ,,dopanta”) nie jest poprawne. W jezyku polskim
mamy odpowiednik ,,domieszka”. Na stronie 40 i 41 Autor wspomina o zwigzku Flrpic, jednakze nie
ujawnia jego struktury. W wykresach fotoluminescencji 0§ Y oznaczona jako ,,Intensywno$¢ emisji” nie
posiada jednostki. Niefortunne jest stwierdzenie na stronie 58, ,,emiter 124 wykazywat maksimum emisji
przesunigte o 34 nm w prawo (404 vs 438 nm)” nalezatoby ten fragment zapisa¢ inaczej, np. ,,emiter 124
wykazywal maksimum emisji przesunigte o 34 nm w kierunku fal dtuzszych (438 vs 404 nm)”. Podpis
Schematu 4 znajduje si¢ nad a nie pod odpowiednim Schematem. Poprawnym sformulowaniem jest
,»W widmie” (jak na stronie 53) nie za$ ,,na widmie” (strony 60, 74, 81). Na stronie 64 brak jednostki
luminancji — powinno by¢ cd/m? a jest cd/. W opisie widm czasowo-rozdzielczych brakuje informacji
dotyczacej jaka funkcje zastosowano, aby wyznaczy¢ czasy zycia fluorescencji. Wskazane jest, aby taka
informacja znalazta si¢ na kazdym rysunku lub aby zostata zamieszczona w tek$cie rozprawy. Na stronie
72 Autor stosuje nieprawidtowo zapis ,,0znaczenie A” oraz ,,0znaczenie B” odnoszace si¢ do Schematu
22, na ktérym prawidtowo stosuje zapis ,,warunki A” oraz ,,warunki B”. Na Schemacie 22 uzyto zapisu
»refluks”, jednkaze poprawnym zapisem jest ,,ogrzewanie do wrzenia”. Rysunek 45 jest mato czytelny
— grubo$¢ linii jest zbyt duza. W czeSci Podsumowanie i wnioski niepoprawnym jest zapis ,,byto
wykorzystanie modyfikacji grupy sulfonylowej grupa cyjanowg” — takie modyfikacje nie byly
prowadzone. Doktorant modyfikowal zwigzek 99, jak sam opisuje w kolejnym zdaniu, poprzez zastapienie
jednej grupy 3,6-di-tert-butylokarbazolowej grupa cyjanowa — i taki zapis jest poprawny. Poprawng nazwg
spektrometru NMR jest Bruker Avance nie za$ Bruker Advance — strona 88. W opisie syntez Autor uzywa
czgsto zamienne stowa ,,wymieszano” i ,,mieszano” — poprawnym zapisem jest ,,mieszano”’. Czy naprawde
wigkszo$¢ zwigzkow topita si¢ w punkcie?

Powyzsze drobne niedociggniecia oraz uwagi nie umniejszaja jednak osiggnig¢ i wartosci
merytorycznej pracy.

Uwzgledniajac w ocenie merytoryczng i poznawczg warto$¢ pracy w wymiarze naukowym oraz
staranne przedstawienie jej pod wzgledem redakcyjnym stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska
mgr Piotra Trzaski catkowicie spetnia wymagania okreslone w art. 190 ust. 2 Ustawy z dnia 20 lipca 2018t
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdézniejszymi zmianami) i zwracam si¢
do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu

o dopuszczenie pana mgr Piotra Trzaski do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

dr hab. Damian Plazuk, prof. Ut
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