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Recenzja pracy doktorskiej pani mgr Justyny Adamczyk
pt.: ,Synteza oraz badanie wlasciwosci aplikacyjnych
luminescencyjnych azyn aldehydu salicylowego”
wykonanej pod kierunkiem dra hab. Michata Rachwalskiego, prof. UL- promotora
oraz
dra Adama Marka Pieczonki-promotora pomocniczego,
na Wydziale Chemii Uniwersytetu t.6dzkiego

Przedtozona do recenzji praca doktorska pani mgr Justyny Adamczyk wpisuje
sie w zakres badan nad wydajnymi emiterami swiatta do szerokiego spektrum
zastosowan w: optoelektronice, medycynie oraz badaniach biologicznych i stanowi
kontynuacje badan prowadzonych w zespole pana prof. Michata Rachwalskiego nad
projektowaniem i syntezg zwigzkdw wykazujgcych zjawisko wzmocnienia emisiji

indukowanej agregacja.

Doktorantka w ramach swoich badan dokonata réwniez oceny uzytecznoSci
wybranych azyn aldehydu salicylowego jako potencjalnych  srodkoéw

przeciwnowotworowych.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr Justyny Adamczyk
ma uktad klasyczny. Praca liczy, wraz ze spisem cytowanej literatury, 193 strony, a
tekst dysertacji zostat podzielony na szes¢ gtéwnych rozdziatdw. W pierwszych
dwoch rozdziatach Doktorantka przedstawita motywacje do podjetych badan oraz w
jasny sposob sformutowata zatozenia i cel swojej pracy doktorskiej, ktorej
przedmiotem byta synteza biblioteki nowych zwigzkéw organicznych, ktére w swej
strukturze zawierajg motyw azynowy i wykazujg zjawisko emisji indukowanej
agregacjg. W trzecim rozdziale dysertacji pani mgr Justyna Adamczyk zawarta czesc

literaturowg, wprowadzajgcg czytelnika do zagadnien zwigzanych ze zjawiskiem
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wzmocnienia emisji indukowanej agregacjg oraz mechanizmami odpowiedzialnymi
za to zjawisko. Drugi rozdziat czesci literaturowej dotyczy materiatdw
wykorzystywanych w elektronice organicznej, gtéwnie tych stosowanych w
organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLEDach), ktére wymagajg
zastosowania zwigzkow emisyjnych w formie cienkich warstw. W dalszych
podrozdziatach rozdziatu trzeciego pracy doktorskiej Doktorantka konsekwentnie
przedstawita budowe i mechanizm dziatania OLEDOw, jako elementéw budowy
wyswietlaczy oraz oméwita techniki nanoszenia cienkich warstw, stosowane w
technologii OLEDOw. Autorka dokonata takze porownania roznego typu wyswietlaczy
dostepnych na rynku (typu OLED, w LCD i QLED), co stanowi dobre uzupetnienie
rozwazan nad wifasciwosciami uzytkowymi potprzewodnikéw organicznych w
kontekscie ich zastosowan. Trzeci podrozdziat zamyka czes¢ literaturowg i stanowi
wprowadzenie do syntezy azyn aldehydu salicylowego, ktore sg czesto stosowane
jako  chemosensory oraz sondy fluorescencyjne  wykorzystywane przy
bioobrazowaniu. W opisie azyn Autorka przedstawita liczne przyktady przedstawicieli

tej rodziny zwigzkow i ich zastosowan, ktére zostaty opisane w literaturze naukowe.

Ogodlnie bardzo dobrze oceniam cze$¢ literaturowg pracy. Autorka dokonata
wyczerpujgcego przegladu literaturowego i wykazata sie szerokg wiedzg dotyczaca
probleméw syntezy materiatdw stanowigcych przedmiot pracy oraz aspektow
zwigzanych z mechanizmami emisji Swiatta w potprzewodnikach organicznych. Tekst
czesci literaturowej rozprawy jest napisany dosc¢ ptynnym jezykiem, ale w niektorych

fragmentach pracy pojawiajg sie niezreczne sformutowania, takie jak:

-na str. 24: ,Porownujgc rozcienczony roztwor i zawiesing wodng mozna
zauwazyc, ze agregaty typu J sg przesuniete ku czerwieni, charakteryzujg sie
maksimum emisji fluorescencji przy 5686 nm i wykazujg wysokg wydajnoS$c¢ emisji
fluorescencji”. Nie agregaty typu J sg przesuniete ku czerwieni, a ich maksimum

emisji jest przesuniete w kierunku dtuzszych fal (przesuniecie batochromowe).

-na str.36: ,,....matryce AMOLED (ang. Active Matrix OLED), ktore wykorzystujg
tranzystory cienkowarstwowe TFT (ang. Thin-Film Transistor), jako pofprzewodniki,
dzieki czemu wySwietlacze sq znacznie bardziej wydajne.” Tranzystory polowe sg
elektronicznymi elementami pofprzewodnikowymi sterujgcymi przeptywem prgdu.

Prosze o ustosunkowanie sie Autorki do tych komentarzy.
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Rozdziat czwarty rozprawy doktorskiej pani mgr Justyny Adamczyk prezentuje
wyniki badan wtasnych Doktorantki. W pierwszym podrozdziale Autorka w jasny
sposoOb przybliza zjawiska wystepujgce w azynach na przyktadzie zsyntezowanego
przez siebie zwigzku: N,N-bis-salicylidenohydrazyny, ktory charakteryzuje sie
intensywng fluorescencjg w ciele statym wykazujgc zjawisko emisji indukowanej
agregacjg oraz efekt wewnagtrzczgsteczkowego przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym. W kolejnym podrozdziale Doktorantka prezentuje swoje pierwsze
proby wytworzenia diody elektroluminescencyjnej na bazie jednej z zsyntezowanych
przez siebie azyn, ktéra postuzyta do wytworzenia warstwy emisyjnej urzgdzenia.
Niestety otrzymane diody wykazywaty dos¢ niskg luminancje i wydajno$¢ pradowa,
co Doktorantka przypisata zbyt grubej warstwie emisyjnej. Tutaj nasuwa sie pytanie,
czy Autorka dokonata pomiaru grubosci warstw tworzgcych urzgdzenie? Przyczyng
wysokiej wartosci prgdu wilgczenia moze by¢ takze zbyt duza grubosc
zastosowanych warstw transportujgcych nosniki tadunku. Szkoda, ze Autorka nie
zamiescita w pracy charakterystyki prgdowo-napieciowej, z ksztattu ktérej mozna by

pokusi¢ sie o takie wnioski.

W ramach kolejnego etapu badan Autorka zsyntezowata szes$¢ aldehydow, z
ktérych pie¢ oprécz zwigzkéw komercyjnych zostato wykorzystanych do otrzymania
dziesieciu symetrycznych azyn (zwigzki nr 16-25). Celem otrzymania dobrej jakosci
warstw otrzymanych azyn, Doktoranta wykonata wiele prob nanoszenia warstw
uzywajgc roznych technik, w tym podjeta prébe przygotowania atramentu do druku

na bazie zwigzkéw o numerach 16 i 21.

Aby zaprojektowac strukture diod elektroluminescencyjnych dla otrzymanych
azyn Autorka dokonata obliczen, z wykorzystaniem programow Gaussian 16 oraz
SCIGRESS 3.2.2., z ktérych uzyskata wartosci pozioméw HOMO/LUMO i przerwy
energetycznej. Z tej serii materiatbw réwniez zostaty przygotowane diody
elektroluminescencyjne, ktére charakteryzowaty sie szybkim zanikiem emisji, co byto
powodem braku mozliwosci ich petnej charakteryzacji. Ponadto Doktorantka,
zaobserwowata, ze obecnos¢ tancuchdéw alkoksylowych w strukturze symetrycznych

azyn decyduje o ich lepszych wtasciwosciach filmotworczych.

W kolejnym etapie badan Doktorantka wykorzystata ligandy azirydynowe jako

katalizatory, dzieki czemu znaczgco podniosta wydajnos¢ reakcji syntezy
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aromatycznych pochodnych aldehydu salicylowego, ktére zostaty wykorzystane do

otrzymania docelowych uktadéw azynowych (zwigzki o nr. 40-46).

Nastepnie  Autorka przeprowadzita synteze hydrazonéw aldehydu
salicylowego, z ktorych w wyniku reakcji addycji nukleofilowej z odpowiednim
aldehydem, otrzymata kolejng serie niesymetrycznych azyn (10 zwigzkow).
Niesymetryczne azyny (17 struktur) zostaty tak zaprojektowane, aby cechowaty sie
dobrg rozpuszczalnoécig i jednocze$nie wykazywaty dobre wiasciwosci emisyjne. Z
grupy otrzymanych zwigzkow, dwa z nich charakteryzujgce sie najlepszymi
wiasciwosciami filmotworczymi poddano szczegotowym badaniom w celu okreslenia
ich witasciwosci fotofizycznych. Ponadto Doktorantka przeprowadzita badania
cytotoksycznosci azyn w stosunku do wybranych linii komoérek nowotworowych.
Najlepszg cytotoksycznos¢ wykazano dla trzech azyn: symetrycznej azyny z
podstawnikiem 5-F, niesymetrycznej azyny z podstawnikiem naftyl-dietyloaminowym
oraz azyny z podstawnikiem 4-CF3-fenylo-dietyloaminowym. W swoich badaniach
Doktorantka wykazata, ze badane azyny wykazujg zdolno$¢ gromadzenia sie
zarowno w komorkach nowotworowych jak i prawidtowych. Dlatego zwigzki te
wymagajg dalszych testow z zakresu toksycznosci i bezpieczenstwa dla komodrek

prawidtowych.

W podrozdziale 4.8 Autorka dokonata oceny mozliwosci wykorzystania azyn
aldehydu  salicylowego w  formie  warstw  emisyjnych ~w  diodach
elektroluminescencyjnych. Do badan zostaty wykorzystane azyny o numerach 59, 66
oraz 67. Tylko w przypadku azyny nr 67 Doktorantka otrzymata stabilnie pracujgca
diode w zakresie napie¢ od 7 do 13V, co potwierdzajg takze zdjecia wytworzonych
urzadzen. Brakuje mi tutaj zamieszczonego widma elektroluminescencji dla tych
diod, co stanowitoby dobre uzupetnienie do przeprowadzonych badan optycznych dla
tego zwigzku. Pytanie czy takie widmo udato sie Doktorantce zarejestrowac? Z uwagi
na obiecujgce wyniki badan struktura chemiczna zwigzku nr 67 Zzostata objeta
zgtoszeniem patentowym nr WIPO ST 10/C PL443155, ktérego Doktorantka jest
wspotautorka.

Rozdziat pigty rozprawy doktorskiej jest poswiecony szczegdtowemu opisowi

zastosowanych przepiséw preparatywnych oraz uzytych metod analitycznych. W

rozdziale széstym Autorka zawarta wnioski oraz przedstawita perspektywe dalszych
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prac nad azynami aldehydu salicylowego. Zgodnie z celem pracy Doktorantka
wykazata, ze wszystkie zaprojektowane i uzyskane przez nig azyny wykazujg efekt
emisji indukowanej agregacjg czasteczek (AIE), ktéry wywotany jest miedzy innymi
przez ultraszybkie, fotoindukowane przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym, co
czyni je dobrymi kandydatami do dalszych badan w zakresie ich zastosowania w

optoelektronice, biologii, a dalszej perspektywie w teranostyce.

W  podsumowaniu recenzji chce podkresli¢ bardzo duzy nakiad
systematycznych prac eksperymentalnych, jakie wykonata mgr Justyna Adamczyk,
szczegolnie w zakresie projektowania i syntezy 68 zwigzkow organicznych, z czego

41 z nich to nowe, niepublikowane wczesniej zwigzki.

Chciatabym zaznaczy¢, ze moje nieliczne uwagi krytyczne zawarte w mojej
recenzji majg charakter dyskusyjny i nie umniejszajg mojej dobrej oceny przedtozonej
mi do recenzji pracy doktorskiej. Stwierdzam, Zze rozprawa Pani mgr Justyny
Adamczyk pt. ,Synteza oraz badanie wtasciwosci aplikacyjnych luminescencyjnych
azyn aldehydu salicylowego” spetnia wymagania formalne, stawiane pracom
doktorskim okreslonym w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Wnioskuje zatem do
Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu todzkiego o dopuszczenie pani mgr Justyny

Adamczyk do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.

Boatn Lurrirpnitoc

Dr hab. inz. Beata tuszczynska, profesor uczelni



