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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr. Piotra Trzaski
zatytutowanej ,Zastosowanie pochodnych sulfonylodibenzenu jako emiterow termicznie

aktywowanej opoznionej fluorescencji”

Podstawe formalng do opracowania niniejszej recenzji stanowi pismo Pani Prof. dr hab. Iwony
takomskiej, Dziekan Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu z dnia 18 stycznia

2024 r. z proéba o przyjecie przez mnie funkcji recenzentki wspomnianej powyzej rozprawy doktorskiej.

Podstawowe informacje o recenzowanej rozprawie doktorskiej

Przedtoiona do oceny rozprawa Pana mgr. Piotra Trzaski, stanowigca podstawe w procedurze
uzyskania stopnia doktora w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne,
zostata wykonana pod opieka promotora Pana dr. hab. Jacka Nowaczyka, prof. UMK. Promotorem
pomocniczym byt Pan dr Mariusz Jan Bosiak. Temat niniejszej dysertacji dotyczy syntezy, badania
wiaéciwosci fotofizycznych oraz elektrochemicznych wybranych emiteréw o strukturze typu donor-
akceptor, w ktérych akceptorem sg sulfonylobenzonitryl, sulfonyloizoftalonitryl i  1,4-
bis(fenylenosulfonylo)benzen, a donorem pochodne karbazolu i akrydyny pod katem ich zastosowania
w wyéwietlaczach OLED. Jest to bardzo ciekawy problem z punktu widzenia naukowego, ale przede
wszystkim praktycznego.

0d kilkudziesieciu lat tematyka zwigzkow organicznych wskazujgcych elektroluminescencjg dzieki
termicznie aktywnej opéZnionej fluorescenciji stanowi wainy aspekt badar w kierunku tworzenia nowych
materialéw, w tym organicznych diod elektroluminescencyjnych (ang. OLED), ale réwniez sond
bioobrazujgcych, czujnikéw  fluorescencyjnych i fototeranostykow. Organiczne  diody
elektroluminescencyjne (OLED) sg uznawane za jedng z najbardziej obiecujgcych technologii przysztych
wyéwietlaczy, co moze stanowi¢ kolejng rewolucje w 7rédtach $wiatta po lampach Zzarowych,
swietlowkach, wyéwietlaczach LCD i diodach LED. Najwigkszym wyzwaniem w badaniach nad diodami
OLED jest stworzenie organicznego emitera, ktdry bedzie charakteryzowat sie wysokg wartoscig
zewnetrznej kwantowej wydajnosci emisji (ang. external quantum efficiency, EQE), waskim pasmem
emisji, a co za tym idzie wysoka czystoscig emitowanej barwy oraz odpornoscia na procesy degradacji.

Emitery termicznie aktywowanej opéZnionej fluorescencji (TADF), jako trzecia generacja organicznych
materiatow elektroluminescencyjnych sa uwazane za najbardziej konkurencyjne organiczne materiaty
emitujace $wiatto, majace ogromne perspektywy zastosowania w technologii diod OLED ze wzgledu na

100% wewnetrzna wydajnoéé kwantows, brak domieszki metali ziem rzadkich i nieograniczong dostepnosc
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struktur chemicznych dzieki prostej syntezie organicznej, co zmniejsza koszty produkcji. W tym kontekscie
tematyka podjeta przez Pana mgr. Piotra Trzaske wpisuje si¢ w zakres aktualnej i wainej tematyki
badawczej.

Z formalnego punktu widzenia przedtozona do oceny rozprawa doktorska jest monografig naukowa
z podziatem na wstep, czeé¢ literaturowg, czeé¢ dotyczgca badan wtasnych, podsumowanie oraz wnioski,
czgsc eksperymentalng i bibliografie. Catoéé materiatu dysertacji miesci sie na 130 stronach maszynopisu.
W mojej opinii taki rozmiar pracy jest wystarczajacy, aby przedstawié i przedyskutowac uzyskane wyniki
badari naukowych w sposéb zwigzly i przejrzysty. Rozprawa napisana jest poprawnym jezykiem, jej uktad
i struktura jest prawidtowa, cho¢ klasyczny uktad pracy bytby bardziej czytelny. Praca jest réwniez bardzo
dobrze przygotowana od strony edycyjnej, zdarzajg sie jedynie drobne btedy edytorskie, np. podpis
Schematu 4 powinien znajdowa¢ sie pod schematem a nie nad nim. Ponadto brak jest wykazu skrotow
oraz stosowanych oznaczen, co utrudnia czytanie pracy. W tekécie pojawiajg sie skroty, ktorych znaczenie
jest wyjasnione dopiero w dalszej czesci pracy, np.: skrét HLCT na str. 10, TTA na str. 11, Czy oznaczenia
stosowane na poszczegolnych schematach. Na str. 77 podano btedne odwotanie do podrozdziatu 2.1.1. -
powinno byc¢ 2.1.2. Okreslenia orto, meta czy para powinny by¢ pisane kursywg. Pojawiaja sie rowniez
skroty myslowe, np. przesuniecie o 34 nm w prawo. Jednak w zadnym stopniu te przyktadowe, drobne

uchybienia nie obnizajg wartosci merytorycznej catej rozprawy.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Przedmiotem rozprawy doktorskiej Pana mgr. Piotra Trzaski jest projektowanie, synteza, badania
spektroskopowe oraz ocena wiasciwoséci fizykochemicznych organicznych emiteréw TADF do
potencjalnych zastosowan w OLED-ach. Wybrany temat jest bardzo wazny zaréwno z punktu widzenia
badari podstawowych, jak i aplikacyjnych.

We Wstepie dysertacji Autor w sposdb bardzo zwigzly wyjasnia przyczyny zainteresowania tytutowa
problematyka, jej znaczenia dla nauki i przemystu. Niestety nie odni6st sie do celu pracy, gtownych hipotez
czy pytar badawczych oraz sposobu ich weryfikacji.

Czgsc literaturowa rozprawy doktorskiej (39 stron), skfadajaca sie z szesciu podrozdziatéw
tematycznych, bardzo dobrze wprowadza w tematyke badan. Zostata opracowana w oparciu o artykuty
naukowe z lat 1965-2023 (124 pozycje literaturowe) w sposéb logiczny i kompetentny. W pierwszym
podrozdziale omowione sy podstawowe procesy fotoluminescencyjne z uwzglednieniem réznych
koncepcji wykorzystania ekscytondéw trypletowych do emisji Swiatta jak fosforescencja, termicznie
aktywowana opdzniona fluorescencja (TADF), anihilacja tryplet-tryplet czy HLCT (hybrydowe lokalne
wzbudzenie i przeniesienie tadunku). Kolejny podrozdziat w przystepny sposéb wprowadza czytelnika
w zagadnienia dotyczace budowy i zasady dziatania diod OLED ze szczegolnym zwrdceniem uwagi na
wtasciwodci jakimi powinny charakteryzowac¢ sie zwiazki, na bazie ktérych konstruuje sie kluczowe
komponenty urzadzen, tj. katode, anode, warstwy transportujace dziury i elektrony oraz warstwe
emisyjng. Autor wskazuje réwniez na procesy degradacji, ktére w przypadku niebieskich emiteréw TADF
i emiteréw fosforescencyjnych nastepuja wyjatkowo szybko i uniemozliwia ich komercyjne zastosowanie.
W dalszej czesci omawia kluczowe parametry brane pod uwage podczas projektowania emiteréw TADF
takie jak: odpowiednia dtugo$é fali emitowanego swiatta, niska wartosé przerwy energetycznej pomiedzy
wzbudzonym stanem trypletowym i singletowym, wysoka warto$¢ wydajnoéci kwantowe;j

fotoluminescencji, mata szerokos¢ pasma emisji oraz duza stabilnos¢. Podaje przyktady zwigzkéw opartych



na pochodnych akrydyny, ftalonitrylu, karbazolu, czy triazyny jako emiteréw charakteryzujacych sie bardzo
dobrymi parametrami i odznaczajgcych sie wysokim potencjatem aplikacyjnym w urzadzeniach
optoelektronicznych. Kolejny rozdziat dotyczy opisu wiasciwosci oraz sposobow funkcjonalizacji zwigzkéw
organicznych zawierajacych grupe sulfonylowa, ktéora jak podaje Autor, jest jedng z najczesciej
stosowanych grup elektrono-akceptorowych podczas projektowania emiterow wykazujgcych zjawisko
TADF. Autor wskazuje rowniez, ze materiaty zawierajgce grupe sulfonylowg mogg by¢ stosowane jako
hosty, materiaty transportujace elektrony oraz materiaty wykazujgce emisje indukowang agregatami.
Ponadto opisuje wybrane metody syntezy zwigzkow zawierajgcych siarke, tj. arylowych pochodnych
tioeterdow, sulfotlenkow i sulfonow.

W dalszej czedci dysertacji Autor prezentuje syntetyczny opis wiasnych wynikdw i ich dyskusje.
Poprzez nawigzanie do przegladu literaturowego zwraca uwage, ze impulsem do podjecia badan nad
emiterami sulfonylowymi byta praca Zhanga i wsp. dotyczaca emiteréw opartych na sulfonylodibenzenie
o budowie typu donor-akceptor-donor. Lektura tej pracy sktonita go do poszukiwania odpowiedzi na
pytanie:

»W jaki sposéb na wifasciwosci emisji swiatfa i na TADF wplynie zastgpienie jednej z grup
elektronodorowych w emiterze typu donor-akceptor-donor inng grupq elektronoakceptorowg w kierunku
emitera typu donor-akceptor-akceptor’'?”

Niestety Autor nie sprecyzowat celu pracy doktorskiej, nie sformutowat podstawowych hipotez
badawczych, a takze nie przedstawit szczegdtowego planu badan, jedynie nakreslit gtdwne etapy pracy
badawczej. Na str. 52 dysertacji czytamy:

~W pierwszej kolejnosci nalezato wybrac¢ grupe elektronoakceptorowq (akceptor’), ktéra zostanie
przyfgczona do obecnej juz grupy akceptorowej — sulfonylodibenzenu. Jako grupy donorowe planowano
poczqtkowo zastosowad karbazol i jego pochodne.”

Nie wiemy czym kierowat sie Autor wybierajgc grupy elektrono-donorowe i elektrono-akceptorowe, co
chciat osiggnac¢ dokonujac takiego czy innego wyboru, dlaczego w przekonaniu Autora zastagpienie jednej
z grup elektrono-donorowych w modelowym emiterze typu donor-akceptor-donor grupg elektrono-
akceptorowg miato wptynaé¢ na udoskonalenie wtasciwosci fotofizycznych emiteréw TADF, czy np.
Autorowi chodzito o rozwigzanie aktualnego problemu w tych zwigzkach, zwigzanego ze zbyt wolnym
odwrotnym przejéciem miedzysystemowym. Brak jasno sformutowanego celu pracy prowadzi do
wspomnianych powyzej watpliwosci, o wyjasnienie ktérych poprosze podczas publicznej obrony.

Badania naukowe wchodzgce w sktad rozprawy doktorskiej Pan mgr Piotr Trzaska rozpoczat od
zaprojektowania nowych emiteréw typu donor-akceptor-akceptor oraz przeprowadzenia stosownych
syntez opisanych w rozdziale Czesc eksperymentalna. W gtéwnej czesci pracy zatytutowanej
Charakterystyka badan wtasnych podzielonej na cztery podrozdziaty, z ktdrych kazdy dotyczy innej grupy
emiterdw, scharakteryzowat otrzymane zwigzki stosujgc techniki spektroskopii stacjonarnej i czasowo-
rozdzielczej (CR) oraz woltamperometrie cykliczng. Dla kazdego zsyntezowanego emitera zarejestrowat
elektronowe widma absorpcji i widma fotolumnescencji w toluenie w temperaturze pokojowej oraz
w temperaturze ciektego azotu, a nastepnie krzywe zaniku stanu wzbudzonego i krzywe
woltamperometryczne. Wyznaczyt takze metoda bezposrednia wydajnos¢ kwantowa fotoluminescenciji.
Na podstawie wykonanych pomiaréw okreslit udziat procentowy fluorescencji wczesnej i opdznionej
w catkowitym zaniku, wyznaczyt energie orbitalu HOMO, warto$¢ przerwy energetycznej E; wartosc

energii orbitalu LUMO oraz energie poziomdw Si i Ti. Ponadto analiza krzywych zaniku fluorescencji




w mikrosekundowej skali czasowej w warunkach beztlenowych i po nasyceniu roztworu powietrzem
pozwolita Autorowi potwierdzi¢ lub wykluczy¢ wystepowanie w badanym materiale zjawisko TADF.

Merytoryczng czgsc rozprawy zamyka rozdziat Podsumowanie i wnioski, w ktérym Doktorant przedstawia
kluczowe wnioski z przeprowadzonych przez siebie eksperymentéw. Do najwazniejszych wynikéw pracy

doktorskiej Pana mgr. Piotra Trzaski zaliczam:

1. Zwiekszenie intensywnosci TADF poprzez modyfikacje struktury modelowego zwiazku polegajaca
na (i) wprowadzeniu do czgsteczki dwoch grup cyjanowych, co doprowadzito do zwiekszenia
wiasciwosci elektrono-akceptorowych oraz (i) zastapieniu pochodnej karbazolu przez silng grupe

donorowg na hazie akrydyny.

2. Wytworzenie diody OLED na bazie emitera 127, ktdra wykazywata zewnetrzng wydajnosé
kwantowg elektroluminescencji 17,6% przy domieszkowaniu hosta wynoszacym 20%, czyli

o0 ponad 3-krotnie wiekszg od teoretycznego limitu dla emiteréw OLED pierwszej generacji.

3. Opracowanie taniej, szybkiej i wydajnej metody syntezy emiteréw na bazie akceptora 1,4-

bis(fenylenosulfonylo)benzenowego.

Kolejny rozdziat zatytutowany Czes¢ eksperymentalna obejmujacy 28 stron jest podzielony na dwa
podrozdziaty, z ktérych pierwszy zawiera informacje dotyczace stosowanych odczynnikow oraz uzytej
aparatury naukowo-badawczej, a drugi — szczeg6towe opisy przeprowadzonych syntez. W ramach pracy
Autor otrzymat z wysokg wydajnoscia 42 zwigzki, ktérych strukture i czystoéé potwierdzit wykorzystujgc
spektroskopie 'H i "*C NMR. Niestety nie zostaty zamieszczone stosowne widma. Ponadto Autor nie podat
informacji, ktére z syntezowanych zwigzkéw byly nieopisane w literaturze i czy ich synteza byta
przeprowadzona w oparciu o oryginalne, opracowane przez Autora przepisy preparatywne, czy w oparciu
o metody opisane w literaturze. W przypadku zwigzkéw nowych wskazane bytoby dodatkowo
potwierdzenie ich skfadu stechiometrycznego za pomocg analizy elementarnej oraz spektrometrii mas.

W odniesieniu do catosci ocenianej dysertacji moge stwierdzi¢, ze przeprowadzone badania
wymagaty od Doktoranta dobrej znajomosci problematyki dotyczace; organicznych emiteréw TADF do
potencjalnych zastosowarn w OLED-ach oraz stosowania szerokiego wachlarza metod badawczych do
oceny ich wtasciwosci spektroskopowych, fotofizycznych i elektrochemicznych. Wyniki zaprezentowane
wrozprawie dostarczajg niewatpliwie interesujacych informacji, ale jednoczeénie nasuwajg pewne

pytania:

1. Na Schemacie 2 jako IC oznaczono jako przejécie T1->S0, ponadto na str. 11 Autor pisze, ze ,Trzy
sposrod nich (ekscytony) majg multipletowos¢ trypletowq i ulegajq bezpromienistej konwersji
wewnetrznej (IC) do poziomu 50,..." Generalnie terminem konwersji wewnetrznej okreslane sg
przejscia bezpromieniste miedzy stanami elektronowymi o jednakowej krotnosci (np. S:—>Ss,
To>Ti). Natomiast przejscia bezpromieniste miedzy stanami o réznej krotnosci (S1>T1, T1->So)
okreéla sie terminem konwersji miedzysystemowej. Prosze o komentarz.

2. Na krzywych woltamperometrycznych nalezy zaznaczyc¢ rodzaj elektrody odniesienia. W czesci
eksperymentalnej Autor podaje, ze elektrode referencyjng stanowit drut ze srebra w roztworze
AgNOs, czyli elektroda | rodzaju, a jako elektrody odniesienia uzywa sig elektrod Il rodzaju, np.

chlorosrebrows. Prosze o komentarz.



3. Autor pisze ,Pierwsze pasmo przy 290 nm pochodzi od absorpcji grupy donorowej, ...” na Rys. 33
skala dtugosci fali zaczyna sie od 300 nm, wspomniane pasmo jest niewidoczne; w odniesieniu do
widm emisji — opis osi OY powinien byc nastepujacy ,znormalizowana intensywnos¢ emisji”.
Analogiczna uwaga dotyczy Rys. 44. Ponadto wspdtczynnik odciecia dla toluenu wynosi 285 nm,
a wyznaczone diugosci fal w maksimum absorpcji podane w Tabeli 6, str. 76 wynosza 284 nm i 286

nm, czy w tej sytuacji mozliwe byto ich precyzyjne wyznaczenie? Prosze o komentarz.

4. Badania spektroskopowe wykonano w toluenie. Prosze o komentarz, jak uzyskane wyniki
spektroskopowe odnoszg sie do zjawiska opdznionej fluorescencji emitera w sztywnych matrycach

stosowanych w OLED-ach, w ktérych swobodna rotacja donora i akceptora nie jest mozliwa.

5. Jako mozliwe wyttumaczenie ujemnej wartosci przerwy energetycznej pomiedzy stanem Ty i 51
Autor wskazuje zmiane geometrii emitera w stanach S1 i T: oraz zbyt duig stabilizacje stanu S,
w stosunku do stanu T; zaproponowane przez Tanga i wsp. oraz Aizawa i wsp. prosze o rozwinigcie
tego zagadnienia, ktore z wyjasniel zaczerpnietych z literatury jest bardziej prawdopodobne
w odniesieniu do badanych zwigzkéw, w pracy brak dyskusji dotyczacej tej kwestii. Jaka inna (niz
zaproponowana w pracy) metode weryfikacji generowania stanu trypletowego przez badane

zwigzki mdgtby Pan zaproponowac.

6. Jednym z celéw pracy byto okreslenie optymalnej pozycji donora i akceptora wzgledem grupy
sulfonylodibenzenowej na wiasciwosci emisji $wiatta. Prosze o komentarz, jakie wzajemne
utozenie donora i akceptora okazato sie najkorzystniejsze z punktu widzenia zastosowania

zsyntezowanych zwigzkéw jako emiterdw TADF do potencjalnych zastosowari w OLED-ach.

7. Czy Doktorant opierajac sie na zdobytej wiedzy oraz dotychczasowym doswiadczeniu widzi
mozliwo$¢ zastosowania innych grup zwigzkéw do otrzymywania organicznych emiteréw TADF

i ich zastosowania w OLED-ach? Jaki bedzie kierunek Pana dalszych badan?

Podsumowanie
Przestawiona rozprawa doktorska wnosi wiele istotnych wartosci poznawczych do aktualnej wiedzy
zaréwno z fotochemii, jak i chemii materialowej. Pan mgr Piotr Trzaska uzyskat interesujgce wyniki
naukowe wnoszace istotny wktad do fotochemii materiatéw wskazujgcych elektroluminescencje dzigki
termicznie aktywnej opoinionej fluorescencji. Autor rozprawy wykazat sie dojrzatoscig naukows,
znajomoscia literatury dotyczacej tematu badan oraz réznych technik eksperymentalnych, co potwierdza,
7e moie prowadzi¢ samodzielnie badania naukowe.
Reasumuijgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wymagania ustawowe okreslone w art.
187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — ,,Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce” (Dz. U. 2018, poz. 1668 z poz.
zm.) i wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Mikotaja Kopernika o dopuszczenie Pana
mgr. Piotra Trzaski do dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk scistych
i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.
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