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RECENZJA

rozprawy doktorskiej pana mgr Piotra Trzaski
pt. ,Zastosowanie pochodnych sulfonylodibenzenu jako emiterow termicznie aktywowane;j

opdéznionej fluorescencji"

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Katedrze Chemii
Fizycznej i Fizykochemii Polimeréw Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.
Promotorem tej pracy jest pan dr hab. Jacek Nowaczyk, prof. UMK a promotorem
pomocniczym pan dr Mariusz Jan Bosiak. Tematyka badawcza pracy dotyczy syntezy
chemicznej i charakterystyki pochodnych sulfonylodibenzenu jako emiteréw do

zastosowania w organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED).

Praca doktorska mgr Piotra Trzaski liczy tgcznie 130 strony tekstu, 53 rysunki, 7 tabel, 25
schematow oraz 138 odnosnikéw literaturowych. Uktad pracy jest typowy dla prac
eksperymentalnych w naukach S$cistych. Jest ona podzielona na szes¢ rozdziatéw,
obejmujgcych zasadniczo dwie gtdwne czedci: o charakterze literaturowym i
doswiadczalnym. Praca doktorska obejmuje Wstep, Czes$¢ literaturowa, Charakterystyka

badan wtasnych, Podsumowanie i wnioski, Cze$¢ eksperymentalng oraz Bibliografie.
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Praca badawcza nad emiterami OLED i TADF oraz synteza nowych zwigzkdéw to niezwykle
wazny obszar badan naukowych, ktéry ma potencjat zrewolucjonizowaé wiele dziedzin
technologii. Emisyjne diody organiczne (OLED) to nowy typ urzadzen, oferujgcy wiele zalet
w stosunku do tradycyjnych wyswietlaczy LCD, gdzie OLED charakteryzujg sie lepszym
kontrastem, szerszg gama koloréw, mniejszym zuzyciem energii i wiekszg elastycznoscia. Z
kolei emitery TADF to nowy typ emiteréw OLED, ktére sg jeszcze bardziej wydajne i majg
dtuzsza zywotnosc¢ a badania nad emiterami OLED i TADF sg kluczowe dla dalszego rozwoju
technologii wyswietlaczy i ich upowszechnienia w rdznych urzadzeniach, takich jak
smartfony, tablety, telewizory i inne. Oprécz wyswietlaczy, emitery OLED i TADF mogg by¢
wykorzystywane do tworzenia nowych zrdodet sSwiatta, takich jak lampy LED nowej
generacji. Te nowe zrédfa Swiatta moga by¢ bardziej wydajne, energooszczedne i trwate niz
tradycyjne zrédta swiatta, co moze mieé znaczacy wptyw na ochrone srodowiska. Synteza
nowych zwigzkdéw jest kluczowa dla rozwoju nowych emiteréw OLED i TADF a badania w tej
dziedzinie moga prowadzi¢ do odkrycia nowych materiatéw o lepszych wtasciwosciach,
takich jak wyzsza wydajnos¢ Swietlna, dtuzsza zywotnos¢ i lepsza stabilno$é. Badania nad
tymi materiatami mogg prowadzi¢ do odkrycia nowych i innowacyjnych zastosowan, ktore
moga mie¢ znaczacy wplyw na nasze zycie. W tym zakresie, praca doktoranta nad
emiterami OLED i TADF oraz synteza nowych zwigzkéw to niezwykle wazny obszar badan
naukowych, ktéry ma potencjat zrewolucjonizowaé wiele dziedzin technologii. Badania te
mogg prowadzié¢ do wielu nowych i innowacyjnych produktéw, ktére mogg poprawic jakos¢

naszego zycia i chronié¢ srodowisko.

Doktorant na wstepie przedstawia ogdlny kontekst badan nad OLED i emiterami TADF,
omawia zalety i ograniczenia konwencjonalnych emiteréw fluorescencyjnych oraz
podkre$la znaczenie badan nad nowymi materiatami TADF opartymi na
sulfonylodibenzenie. W kolejnym rozdziale, zawierajgcym przeglad literaturowy tematu,
doktorant prezentuje szczegbétowy przeglad literatury dotyczacej emiterow TADF,
obejmujgcy, mechanizmy emisji, w tym emisji TADF, strategii projektowania emiterdéw
TADF, wiasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne emiteréw TADF oraz zastosowanie
emiteréow TADF w OLED. O ile zgadzam sie z opisem jako catos$¢, o tyle uwazam, ze
przedstawiony podziat w pracy powoduje pewne zamieszanie. Na przykfad, Doktorant nie

potrzebnie miesza fluorescencje wczesng, z mechanizmem OLED a wszystko pod punktem
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»Podstawowe procesu fotoluminescencji”. OLED to proces elektroluminescencji a nie
fotoluminescencji, podziat powinien by¢ bardziej jednolity. Po za tym ,fluorescencja
wczesna” jest terminem nie poprawnym, rozumiem, ze to ma nawigzywac do angielskiego
»prompt fluorescence” ale to w ,podstawowych procesach fotoluminescencji” jest
sformutowaniem nie poprawnym. Fluorescencja jest procesem podstawowym. Na samym
poczatki Doktorant powinien sie skupi¢ na szczegétowym opisie procesow fluorescencji i
fosforescencji a dopiero potem komplikowa¢ o dodatkowe procesy, ktére sg z nimi
zwigzane. Dodatkowo, emitery typu HLCT, powinny byé elementem osobnego rozdziatu a
nie , podstawowych procesach fotoluminescencji” HLCT to nie podstawowy proces i tych
procesow ,emiteréw” jest wiele. Doktorant powinien przedstawié procesy inter- intra-,
MRTADF, TICT itp. Dalsza cze$¢ opisdw, odnosnie konstrukcji diod OLED jest zrobiona
poprawnie, Doktorant nawet opisuje pierwszg, drugg, i trzecig generacje emiteréw OLED,
brakuje tutaj moze lepszego powigzania z pierwszg czescia tj. podstawami
fotoluminescencji. Waznym aspektem pracy jest opis procesdow degradacji i bardzo dobrze,
ze autor skupit sie w swojej pracy takze nad tym aspektem bo jest on kluczowy w
projektowaniu nowych czgsteczek. Natomiast zabrakto mi konkretnego uszczegétowienia w
pracy, tj. wptywu polarondéw ,polaron quenching”. W prawdzie doktorant opisuje jeden z
przyktaddéw ale z opisu nie jestem pewny czy byto to Swiadome poniewaz nie ma szerszego
opisu. Na stronie 29, Autor napisat ,Podsumowujgc, autorzy doszli do wniosku, ze gtdwng
przyczyng degradacji urzadzenia OLED na bazie 4CzIPN/mCPB jest niestabilno$¢ hosta
mCBP a w znacznie mniejszym stopniu niestabilnos¢ emitera 4CzIPN. Przyczyng degradacji,
ktdra zaczyna odgrywac role dopiero po dtuzszym czasie pracy urzadzenia jest niestabilnos¢
elektrochemiczna obu materiatow, ktérej przejawem jest powstawanie kationorodnikéw i
anionorodnikéw.” W tym miejscu powinno by¢ uscislenie, ze kationorodnik i anionorodnik
to polarony i one sg kluczowe w tym procesie. Bardzo waznym opisem w pracy jest punkt
,Projektowanie emiterow TADF”. Doktorant podszedt rzetelnie do opisu i nie mam tutaj
zadnych zastrzezen. Widaé, ze Doktorant ma solidne podstawy z chemii organicznej i byt w
stanie powigza¢ kluczowe fakty modyfikacji struktury zwigzku organicznego na
poszczegdlne parametry fotofizyczne. Nastepnie, Autor przechodzi do kluczowego aspektu

pracy, czyli wptywu grupy sulfonowej na emisje TADF.
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W charakterystyce badan wfasnych, Doktorant, skupia sie na syntezie i charakterystyce
pochodnych sulfonylodibenzenu oraz opisuje szczegétowo metody syntezy nowych
pochodnych sulfonylodibenzenu. Nastepnie prezentuje wyniki badan spektroskopowych i
elektrochemicznych oraz charakteryzuje wfasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne
syntetyzowanych zwigzkéw. Co najwazniejsze, autor szczegdtowo omawia wptyw struktury
chemicznej na witasciwosci emiteréow TADF oraz wptyw asymetrycznego podstawienie
grupg cyjanowa. Opracowane w pracy doktorskiej pochodne sulfonylodibenzenu wykazuja
szereg witasciwosci, ktére czynig je obiecujgcymi kandydatami na materiaty emitujgce w
organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED). Doktorant szczegdétowo opisuje
badania poszczegdlnych grup zwigzkdéw i ich emisje w tym emisje TADF. Autor omawia
wptyw temperatury, stezenia i rozpuszczalnika na wydajnos$¢ kwantowg fotoluminescencji
(PLQY) i czas zycia stanu trypletowego oraz analizuje potencjalne mechanizmy emisji TADF

w badanych zwigzkach.

Jezeli chodzi o samga analize, to po pierwsze mam uwagi do samej prezentacji danych,
czesto na wykresach brakuje jednostek, tj. o ile a.u. przy absorpcji albo emisji jeszcze
mozna pomingc to np. prad na CV, rysunek 31 ma konkretng jednostke, tak samo zliczanie

na rysunku 34. Czasami jak na rysunku 47 brakuje w ogéle jednostek.

Dodatkowo, zabrakto mi informacji czy energie stanéw wzbudzonych singletowego i
trypletowego byty wyznaczane z piku czy z onset, jest to kluczowe dla analizy wynikéw. Co
wiecej nie mozna ,, miesza¢” dwdch typdw pomiaréw a z informacji zawartej na stronie 57
w stosunku do zwigzku 124. Doktorant powinien takze wyttumaczy¢ dlaczego niektére
wartosci przerwy energetycznej sg ujemne, np. zwigzek 160 i 161, doktorant w prawdzie
odnosni sie do informacji zawartej w rozdziale 2.1.1 ale niestety nie znalaztem tam
bezposredniego wyttumaczenia tego zjawiska. W wielu przypadkach, Autor odnosi sie do
procesu odgazowania probek co bezposrednio odnosi sie do uktadu ,,freeze-pump-thaw”,
natomiast w opisie aparatury i systemu pomiarowego, nie znalaztem takiego uktadu,
natomiast jest informacja o przeptukiwaniu argonem co jest kompletnie innym systemem,
ktory nie pozwala na petng eliminacje tlenu z systemu. W czesci eksperymentalnej,
Doktorant opisat proces wyznaczenia energii poziomu HOMO natomiast wszedzie

prezentuje wartosci energii poziomu LUMO, jak zostaty te energie wyznaczone?
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Jezeli chodzi o ogdlny charakter tematyki, pochodne sulfonylodibenzenu majg wiele zalet
ale takze wad w porédwnaniu z innymi emiterami TADF co daje duze mozliwosci pracy
badawczej. Jezeli chodzi o zalety to pochodne sulfonylodibenzenu charakteryzujg sie
wysoka PLQY, co oznacza, ze mogg emitowac duzg ilos¢ Swiatta z kazdego absorbowanego
fotonu. Cecha ta jest kluczowa dla uzyskania wysokiej jasnosci OLED. Cechujg sie krétkim
czasem zycia stanu trypletowego sprzyja emisji TADF i ogranicza straty energii. To z kolei
przektada sie na wyziszg wydajnos¢ OLED. Pochodne sulfonylodibenzenu wykazuja
stabilnos¢ termiczng w wysokich temperaturach, co czyni je odpowiednimi do
zastosowania w OLED, ktére pracujg w trudnych warunkach. No i mozliwos¢ modyfikacji
struktury chemicznej pochodnych sulfonylodibenzenu pozwala na uzyskanie emisji w
réznych kolorach. To otwiera szerokie mozliwosci zastosowania w rdzinego typu
wyswietlaczach i oswietleniu. Natomiast, kluczowymi wadami do rozwigzania jest koszt
syntezy niektérych pochodnych co moze ogranicza¢ ich zastosowanie komercyjne.
Optymalizacja procesu syntezy i poszukiwanie tanszych prekursoréw stanowig wazny
kierunek dalszych badan. Niektére pochodne sulfonylodibenzenu mogg by¢ wrazliwe na
dziatanie czynnikdw chemicznych, takich jak woda i tlen. Zwiekszenie stabilnosci
chemicznej jest kluczowe dla zapewnienia dtugiej zywotnosci OLED. No i kluczowa dla
multiwarstwowych urzadzen jest ich interakcja w hoscie (domieszkowanie), niektore
pochodne sulfonylodibenzenu mogg nie by¢ kompatybilne z innymi materiatami
stosowanymi w OLED, co moze utrudnia¢ ich integracje do urzadzen. Opracowanie
kompatybilnych systeméw materiatowych jest niezbedne dla szerokiego zastosowania tych

emiterdw. Z tego wzgledu praca pana Trzaski jest znaczgca dla rozwojow emiteréw OLED.

Czytajac prace pana mgr Piotra Trzaski mozna znalez¢ pewne niedociggniecia jezykowe i
btedy w formatowaniu, ktére nie sg btedami merytorycznymi i nie wptywajg na uzyskane
wyniki oraz ich analize. Doktorantka w wielu miejscach uzywa sformutowan nie do konca
poprawnych ale nie wptywajacych na zrozumienie tekstu. Powoduje to, ze o ile tekst
czasami trudniej sie czyta, natomiast mozna byé pewnym, ze praca zostata w catosci
napisana przez Doktoranta i wnioski sg jej wtasnym opisem bazujgcych na obserwowanych
wynikach eksperymentalnych. Doktorant tez nie uniknat drobnych btedéw formatowaniu
tekstu, numeracji, np. brak numeracji pierwszych rozdziatéw oraz w literaturze, odnosniki

majg rézne formatowania i czasami przerwy sg dtuzsze niz powinny. W przypadku pozycji
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62i87,20i 111 oraz 76 i 90, s3 to te same powielone publikacje. Dodatkowo, uwazam, ze

praca byfaby czytelniejsza z dodatkowa listg rozwinieé skrétéw zawartych w pracy.

W podsumowaniu przedstawionej recenzji stwierdzam, ze dysertacja stanowi bardzo
istotny wktad w badania nad syntezg nowych emiteréw organicznych do zastosowania w
organicznych diodach elektroluminescencyjnych a uzyskane wyniki stanowig poszerzenie
wiedzy w tym temacie. W trakcie realizacji zaplanowanych badan Doktorant osiggnat
stawiane sobie cele. Zakres prac opisanych w dysertacji doktorskiej jest odpowiedni i
obejmuje przygotowanie synteze materiatéw oraz charakterystyke wytworzonych przez
doktoranta zwigzkéw. Swiadczy to ilosci pracy wtozonej w realizacje zatozonego celu. Pan
mgr Piotr Trzaska wykazat sie umiejetnoscig prowadzenia pracy eksperymentalnej, doboru
odpowiednich technik badawczych, umiejetnoscia przedyskutowania otrzymanych
wynikéw na tle literatury przedmiotu i wyciggania wnioskéw na podstawie otrzymanych

wynikow.

Reasumujgc, stwierdzam, Zze praca doktorska pt. ,Zastosowanie pochodnych
sulfonylodibenzenu jako emiteréw termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji”
spetnia ustawowe wymagania okreslone w art.13 ust. | Ustawy z dn. 14 marca z 2003r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule naukowym w zakresie
sztuki (Dz.U. 2003 nr 65, poz.595, z pdzniejszymi zmianami) i wnioskuje do Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne Uniwersytetu Mikotaja Kopernika o dopuszczenie Pana mgr Piotra Trzaski
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Dodatkowo, biorgc pod uwage wykonany
zakres prac, osiggniecia w otrzymanych wynikach oraz wptyw pracy na dyscypling,

whnioskuje do Rady Dyscypliny o wyrdznienie rozprawy doktorskiej pana Piotra Trzaski.

Z wyrazami szacunku,

Prof. dr hab. inz. Przemystaw Data
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