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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Justyny Adamczyk
»Synteza oraz badanie wtasciwos$ci aplikacyjnych luminescencyjnych azyn aldehydu

salicylowego”

Mijaja kolejne dekady od rozpoczecia prac w zakresie poszukiwania nowych materiatow
polprzewodnikowych w grupie zwiazkéw organicznych, ktorych podstawa jest szkielet
zbudowany przede wszystkim z atomow wegla. Do grupy elektroaktywnych zwigzkow
organicznych zaliczamy zaréwno male czasteczki o precyzyjnie okreslonej strukturze i masie
czasteczkowej jak réwniez polimery zdefiniowane statystycznie w tym zakresie. W obu
przypadkach, proj ektujac strukture zwigzku organicznego, mozliwe jest kontrolowanie przery
energetycznej, potencjatu jonizacji i powinowactwa elektronowego, podstawowych parametrow
potprzewodnikowych. Ponadto, bioragc pod uwage wiasciwosci optyczne, mozliwa jest kontrola
zakresu absorpcji 1 emisji $wiatta, co bardzo szybko przetozylto si¢ na badania aplikacyjne w
zakresie wykorzystania tego typu materialow w ogniwach stonecznych i1 diodach emitujacych
swiatlo. Przejscie od zaprojektowania i1 syntezy zwigzku organicznego do konkretnego
urzadzenia o optymalnych parametrach wigze si¢ ze spetnieniem licznych warunkow, nie tylko
zwigzanych z wiasciwosciami polprzewodnikowymi, ale rowniez ze stosowanymi technikami
przetwarzania organicznego materiatu i konstrukcja urzadzenia. W wielu przypadkach takich
prac odnotowano wyrazne rdznice pomigdzy badaniami w zakresie wlasciwosci prowadzonymi
dla roztwordéw substancji i w ciele statym, najczesciej w postaci cienkich warstw materiatu. Tak
duzy stopien skomplikowania przyczynit si¢ do zintensyfikowania badan zaréwno w zakresie
syntezy nowych zwiazkow organicznych, jak réwniez optymalizacji testowanych urzadzen.
Biorac pod uwage duza liczbg opublikowanych prac, obecnie istotne wydaja si¢ podsumowania
1 wnioski z tych badan. W tym kontekscie warto przytoczy¢ opublikowang w Nature Materials
w 2015 roku pracg Complementary LED technologies. W tej pracy prof. Sebastian Reineke,

jeszcze przed rozwojem TADF, wskazat technologi¢ LED jako najwazniejszego odbiorce



organicznych materiatow luminescencyjnych, praktycznie rownorzednie konkurujagcych z
materiatami nieorganicznymi. Ponadto organicme materialy luminescencyjne oprocz elektroniki
z powodzeniem testuje si¢ w analityce, przede wszystkim zwigzanej z biologia i medycyna.

Przedstawiony wstep stanowi jednoznaczne uzasadnienie trafnosci podjetej przez Panig
mgr Justyng Adamczyk tematyki badan realizowanej w trakcie pracy doktorskiej. Kierunek
prowadzonych prac wpisuje si¢ w biezace trendy badawcze dotyczace poszukiwan nowych
organicznych luminoforéw. Warto podkresli¢ istotng innowacyjno$¢ realizowanej pracy ze
wzgledu na zainteresowanie efektem wzmocnienia emisji indukowanej agregacjg, korzystnego
efektu zwigzanego bezposrednio z planowanymi zastosowaniami, to znaczy otrzymywaniem
cienkich warstw i konstrukcja diod emitujacych swiatto. Cel pracy zostat jasno sformutowany i
uzasadniony w cze$ci literaturowej doktoratu. W ramach realizowanej pracy postanowiono
skupi¢ si¢ na symetrycznych i niesymetrycznych pochodnych azyn, wychodzac z aldehydu
2,4dihydroksysalicylowego i 5-bromosalicylowego.

W czesci literaturowej pracy Doktorantka omowita najwazniej sze zagadnienia zwigzane
z realizowang pracg doktorska. Ta cze$¢ pracy zostata podzielona na trzy gtoéwne rozdziaty,
omoOwione w nastepujacym porzadku: zjawisko emisji indukowanej agregacja, materiaty
wykorzystywane w elektronice organicznej 1 ogolna charakterystyka azyn. Rozdziaty pierwszy
1 trzeci zostaly przygotowane wiasciwie, natomiast w przypadku rozdzialu drugiego,
dotyczacego organicznych poOtprzewodnikow, mam par¢ uwag. Po pierwsze, w czeSci
literaturowej, Autorka stosuje okreslenia ,bariera energetyczna” 1 ,luka energetyczna”,
natomiast w dalszych rozdziatach pojawia si¢ okreslenie ,,przerwa energetyczna”, ktore jest
wlasciwe 1 moze by¢ stosowane rowniez w formie skrotu ,,Eg”. W czesci literaturowej pracy
zabraklto omowienia metod wyznaczania przerwy energetycznej, pomimo ze w pracy zostaly
przedstawione wyniki takich badan. Zabraklo rowniez definicji takich poje¢ jak ekscyton,
fluorescencja 1 fosforescencja tym bardziej, ze pojawiaja si¢ w pracy. Po drugie, omawiajac
wyniki dla matoczasteczkowych 1 polimerowych potprzewodnikow wymieniono czegsto ich
wady 1 zalety. Jednak jest to przedstawione dos$¢ chaotycznie, ze wzgledu na brak krotkiego
podsumowania w tym zakresie. W ramach odpowiedzi na recenzje, prositbym o przedstawienie
krotkiego poréwnania i1 przedstawienia najwazniejszych wad 1 zalet matoczasteczkowych 1
polimerowych organicznych potprzewodnikow.

Badania prowadzone w ramach realizowanej pracy doktorskiej mozna zakwalifikowaé
do trzech obszarow: synteza i charakterystyka zaprojektowanych pochodnych, otrzymanie 1
charakterystyka warstw — badania w ciele stalym, wykorzystanie wybranych pochodnych w

organicznych diodach emitujacych $wiatlo i badania biologiczne.



W ramach prowadzonych badan otrzymano ponad 40 nowych pochodnych.
Rozpoczynajac od prostych symetrycznych azyn stopniowo rozbudowywano strukture
pochodnych poprzez modyfikacje wyjsciowego aldehydu, wprowadzajac tancuchy
alkoksylowe. Taka strategia jest prawidlowa i pozwala na kontrole, przede wszystkim
rozpuszczalnosci 1 szeregu parametrow zwigzanych z otrzymywaniem cienkich warstw.
Nastepnie rozbudowano strukture wyjsciowych aldehydow poprzez reakcje sprzegania,
przytaczajac migdzy innymi takie uktady jak piren i trifenyloamina. Otrzymane aldehydy
postanowiono wykorzysta¢ do otrzymania niesymetrycznych azyn poprzez otrzymanie i
wydzielenie hydrazonéw. W tym zakresie istotnym uzupetnieniem prowadzonych prac bylo
przeprowadzenie badan teoretycznych prowadzacych do wyjasnienia efektu podstawnikowego
zwigzanego z potozeniem w pozycji para takich podstawnikéw jak miedzy innymi grupa
alkoksylowa i dietyloaminowa. W wyniku tych prac otrzymano seri¢ 17 niesymetrycznych azyn
o duzym zroéznicowaniu geometrycznym obu fragmentow struktury, co uwazam za najwazniej
sze osiggniecie tego obszaru badan.

Drugi obszar prac w mojej ocenie kluczowy dla realizowanej pracy doktorskiej dotyczyt
otrzymywania i charakterystyki cienkich warstw. Do otrzymania cienkich warstw zastosowano
technike¢ nanoszenia z roztworu przy wykorzystaniu techniki spin-coating, techniki druku
strumieniowego, wykorzystujac przygotowane wczesniej tusze oraz w wyniku napylania
prozniowego. Oprdcz nanoszenia czystych pochodnych przeprowadzono rowniez proby
nanoszenia mieszanin otrzymanych pochodnych z poli(N-winylokarbazolem). W ramach tych
prac przetestowano szereg rozpuszczalnikow oraz optymalizowano parametry nanoszenia
warstw. Uzyskane warstwy badano przy wykorzystaniu réznych technik mikroskopowych. Dla
grupy symetrycznych azyn jednoznacznie wykazano efekt wzmocnienia emisji indukowanej
agregacja. Dla roztworéw tych zwigzkéw wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji nie
przekraczala 1% natomiast dla cienkich warstw wydajnosci miescily si¢ w przedziale od 9,2%
do 23,1%. W przypadku pochodnych niesymetrycznych azyn, na przyktadzie pochodnej (59)
zawierajace] fragment pirenu, wykazano wyrazny wplyw rozpuszczalnika na wlasciwosci
emisyjne zwigzku zwigzane z efektem przeniesienia protonu. Natomiast, poréwnujac
wydajnosci kwantowe fotoluminescencji dla roztworu i proszku, zaobserwowano wyrazny
wzrost wydajnosci do 12%, co potwierdza wystgpowanie efektu wzmocnienia emisji
indukowanej agregacja. Biorgc pod uwage zrdznicowanie strukturalne otrzymanych
pochodnych niesymetrycznych azyn, ciekawe wydaje si¢ porownanie podstawowych

wlasciwos$ci luminescencyjnych (przynajmniej poprzez zaprezentowanie widm emisji) najlepiej



dla jednego rozpuszczalnika. Czy tego typu badania byly prowadzone w ramach realizowane;j

pracy doktorskiej?

Gtownym kierunkiem zastosowania otrzymanych pochodnych bylo wykorzystanie ich
jako luminofory do konstrukcji organicznych diod emitujacych $wiatto. Stosujac symetryczne i
niesymetryczne azyny otrzymano diody emitujgce §wiatlo o réznej konstrukeji za kazdym razem
przy wykorzystaniu tych samych elektrod ITO/PEDOT:PSS i Ca/Al, natomiast przy
wykorzystaniu lub braku warstw transportujacych dziury (PVK) 1 elektrony (TmPyPB, Alq3,
TPBi). Dla diod otrzymanych przy wykorzystaniu symetrycznych azyn zaobserwowano
niekorzystny efekt polegajacy na zaniku luminescencji po przylozeniu napigcia. Bardziej
rozbudowane badania polegajace na otrzymaniu urzadzen o réznej konstrukcj i przeprowadzono
dla pochodnych niesymetrycznych azyn. Najlepsze parametry diody (7-13 V) uzyskano dla
pochodnej 59 1 67 stosujac, w obu przypadkach konstrukcje: ITO/PEDOT:PSS/59(lub
67)/TPBi/Ca/Al. To ciekawy rozdzial pracy, natomiast dla wlasciwego pordwnania nalezato
poda¢ réwniez inne parametry otrzymanych diod oraz zaprezentowal przynajmniej jedng
charakterystyke napieciowo-pradowa urzadzenia. W ramach badan zwigzanych z
charakterystyka otrzymanych pochodnych podjeto réwniez proby dotyczace oszacowania
przerwy energetycznej oraz potencjatu jonizacji (odpowiadajacy energii poziomu HOMO) 1
powinowactwa elektronowego (odpowiadajacy energii poziomu LUMO). W przypadku
pochodnych symetrycznych azyn badania w tym zakresie ograniczyly si¢ do obliczen
teoretycznych DFT. W wyniku tych obliczen w zalezno$ci od uzytego algorytmu uzyskano
warto$ci przerwy energetycznej roznigce o okoto 1 eV. Dlaczego w ramach tych badan nie
podjeto proby wyznaczenia przerwy energetycznej innymi metodami, na przykitad wyznaczajac
optyczng lub elektrochemiczng przerwe energetyczng. W przypadku analogicznych badan
przeprowadzonych dla pochodnych niesymetrycznych azyn okreslono elektrochemiczng
przerwe energetyczng na podstawie woltamperometrii cyklicznej. Jednak uzyskane przyktadowe
wyniki w postaci woltamperogramow (rysunek 28, 29) dowodza koniecznos$ci przeprowadzenia
weryfikacji uzyskanych danych, na przyktad poprzez obliczenia DFT lub poprzez wyznaczenie
optycznej przerwy energetycznej. Warto w tym miejscu zwroci¢ uwage, ze Doktorantka
otrzymata nowg grupe zwiagzkoéw dla ktérej badania w zakresie okreslenia przerwy energetycznej
prawdopodobnie nie byly wcze$niej prowadzone. W takich przypadkach konieczne jest
okreslenie przerwy energetycznej réznymi metodami w celu weryfikacji uzyskanych danych. W
przypadku pochodnych niesymetrycznych azyn, na podstawie konstrukcji prawidlowo
dzialajacych diod, mozna zweryfikowaé potozenie poziomu HOMO i LUMO luminofora.
Szczegbdlnie wsrod prawidlowo dziatajacych diod znajdziemy przypadki, w ktérych
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wyeliminowano warstwe transportujgcg dziury lub warstwe transportujacg elektrony.
Przedstawienie w tym konteks$cie rysunku 36 zawierajacego zestawienie danych dla wszystkich
stosowanych substancji w diodach jest w pelni uzasadnione, jednak nie przeprowadzono
wnikliwej analizy tych danych w poréwnaniu do parametréw urzadzen.

Ponadto wybrane pochodne symetrycznych 1 niesymetrycznych azyn zostaly
przetestowane w zastosowaniach medycznych. Praktycznie wszystkie testowane zwigzki
wykazywaly wieksza cytotoksycznos¢ wobec komorek zmienionych nowotworowo, o czym
swiadcza warto$ci indeksu IC50 wyznaczone dla linii komdrek nowotworowych raka szyjki
macicy HeLa w porownaniu do komoérek normalnych L.929. W pracy przedstawiono rowniez
przyktady obrazow zarejestrowanych przy wykorzystaniu mikroskopu konfokalnego dla
komorek linii HeLa wybarwionych w wyniku zastosowania testowanej azyny.

Przedstawione w pracy wyniki prowadzonych badan stanowig dowod na osiagnigcie
zamierzonych celow pracy. Dla otrzymanych pochodnych wykazano zjawisko wzmocnienia
emisji indukowanej agregacja. Za najwazniejsze osiggniecie pracy uwazam przyjeta strategie i
otrzymanie serii pochodnych niesymetrycznych azyn. Istotnym uzupekieniem tych prac byto
wyjasnienie efektu podstawnikowego. Juz na tym etapie, uzyskane wyniki prowadzonych badan
mozna uzna¢ za oryginalne rozwigzanie postawionego problemu badawczego, co stanowi
podstawe spetnienia podstawowego kryterium przy ocenie prac doktorskich. Otrzymang liczng
grupe pochodnych wykorzystano do otrzymania cienkich warstw, ktore poddano analizie
spektroskopowej 1 mikroskopowej. Wybrane pochodne z powodzeniem przetestowano w
diodach emitujacych §wiatlo. Otrzymano szereg diod o r6éznej konstrukcji, co stanowi punkt
wyjscia do prowadzenia dalszych badah w tym zakresie. Natomiast zachgcam do kontynuacji
prac w zakresie ustalenia podstawowych parametrow potprzewodnikowych, co mozna polaczy¢
z pracami nad prawidlowo dzialajacymi diodami emitujagcymi $wiatto. Istotnym uzupetnieniem
prowadzonych badan byto wykorzystanie wybranych pochodnych w badaniach biologicznych.
W ramach tych prac wykazano aktywno$¢ biologiczng testowanych pochodnych oraz zdolno$¢
tych zwigzkow do wybarwienia komorek, co udowodniono, przedstawiajac obrazy
zarejestrowane przy wykorzystaniu mikroskopu konfokalnego.

W trakcie realizacji pracy doktorskiej, Doktorantka zdobyla duze do$wiadczenie w
zakresie preparatyki organicznej i zagadnien teoretycznych (obliczeniowych) zwigzanych z
chemig organiczng. W ramach prowadzonych badan zapoznala si¢ z licznymi technikami
spektroskopowymi, rentgenostrukturalnymi, elektrochemicznymi, mikroskopowymi. Ponadto
zdobyta duze do§wiadczenie w zakresie chemii materialow, otrzymywania cienkich warstw przy

wykorzystaniu klasycznego nanoszenia z roztworu, druku i napylania prézniowego, konstrukcji
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diod emitujacych $wiatlo oraz brata udzial w badaniach biologicznych. Tak duzy zakres
prowadzonych badan stanowi istotng warto$¢ dodang realizowanej pracy doktorskiej. Warto
podkresli¢, ze wyniki prezentowane w pracy doktorskiej w duzej czeSci zostaly juz
opublikowane, czyli zostaly poddane juz wczes$niej recenzji. Pani Justyna jest wspdlautorem
czterech publikacji w tym dwoch dotyczacych doktoratu, opublikowanych w Journal of Organic
Chemistry 1 Journal of Luminescence, czasopismach tematycznie zgodnych z prowadzonymi
badaniami.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr
Justyny Adamczyk stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego, spetniajac
tym samym wszystkie kryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim
okreslonym w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i1 nauce
(Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnosze zatem do Komisji Uniwersytetu L.odzkiego do spraw stopni

naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne o dopuszczenie Pani mgr Justyny Adamczyk do
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dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



