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Recenzja rozprawy doktorskiej
p.t. ,Reakcje sprzegania, cykloaddycji i kondensacji w syntezie nowych materialow
na potrzeby organicznej elektroniki”

pani mgr Agaty Sztapy - Kuli

Przedstawiona mi do recenzji praca Pani mgr Agaty Szitapy — Kuli po§wiecona jest
otrzymywaniu i badaniu zwigzkéw organicznych, ktére moga znalezé zastosowanie jako
materialy aktywne w urzadzeniach elektronicznych. Gléwnym nurtem dysertacji jest
opracowanie optymalnych metod syntezy tych zwigzkéw. Dodatkowo, dla niektérych z nich
przeprowadzono badania elektrochemiczne oraz obliczenia kwantowo-mechaniczne metodg
DFT. Podane zostaly tez przyklady ich zastosowania w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych.

W czesci literaturowej Doktorantka oméwita w sposdb dosé skrétowy zagadnienia
zwigzane z konstrukcjg organicznych diod elektroluminescencyjnych. Znacznie wigcej uwagi
poswigcita oméwieniu reakcji chemicznych i metod syntezy, ktére wykorzystala w czesci
eksperymentalnej swojej pracy. W sposob krytyczny omoéwita wady i zalety procedur
stosowanych do tej pory do otrzymywania zwigzkéw o strukturze chemicznej zblizonej do
struktury syntezowanych przez Nig luminoforéw lub potrzebnych do ich wytworzenia
substratéw. Nalezy podkresli¢, ze zaprezentowany przeglad stanu wiedzy dotyczacy
omawianej dziedziny oparty jest w duzej mierze na najnowszych doniesieniach
literaturowych.

W ramach swojej pracy eksperymentalnej Pani Agata — Kula otrzymala ok. 90
zwigzkéw chemicznych. Liczba ta jest niezwykle imponujaca. Cze$é z opisywanych syntez
byta juz co prawda wczesniej opracowana w Zespole prof. Stanistawa Krompca, lub opisana
w literaturze, ale Doktorantka niejednokrotniec wprowadzita do nich istotne modyfikacje,

ktore uproscity procedury, obnizyly koszty i zwiekszyly wydajnosé reakcji. O wkladzie



Doktorantki w opracowanie nowych metod syntezy moze $wiadczyé fakt, ze jest Ona
wspotautorky licznych patentéw dotyczacych otrzymywania badanych przez Nig zwigzkow.
Nalezy podkresli¢, ze wszystkie przeprowadzone reakcje zostaty szczegblowo opisane w
rozdz. 4.2 w Czgéci Eksperymentalnej. Dla kazdego zwigzku podany jest opis sygnatéw w
widmie NMR protonowym i weglowym, analiza elementarna lub masa molowa otrzymana z
pomiaru metodg spektroskopii masowej o wysokiej rozdzielczo$ci (HRMS). Dla prébek w
stanie statym podana jest tez temperatura topnienia. Waznym i wartoéciowym elementem
pracy jest przeprowadzona przez Doktorantke szczegélowa interpretacja widm NMR, w
ktérej postuzyla si¢ Ona zaawansowanymi metodami korelacyjnymi (COSY, HMQC i
HMBC).

Otrzymane przez Doktorantke zwigzki mozna podzieli¢ na kilka zasadniczych grup.
Do pierwszej grupy nalezg otrzymane w reakcji Sonogashiry symetryczne i asymetryczne
pochodne acetylenu, zawierajace ugrupowania bitiofenowe, karbazolowe i fluorenowe.
Symetryczne zwigzki postuzyly Autorce do syntezy heksapodstawionych pochodnych
benzenu (seria B1 — B3) w reakcji cykloaddycji Dielsa — Aldera oraz pochodnej naftalenu
(seria N1-N4). Wybér wyzej wymienionych ugrupowan jako podstawnikéw nie byt
przypadkowy, zapewnial bowiem elektroaktywno$é otrzymanych zwigzkéw. Mozna bylo
oczekiwaé, ze niektére z nich beda ulegaé elektropolimeryzacji. W niektérych przypadkach
wyniki badan elektrochemicznych okazaly si¢ jednak do$é niespodziewane. Jak stwierdzono,
pochodna zawierajaca dwa ugrupowania bitiofenowe przytaczone do naftalenu
podstawionego symetrycznie grupami metylowymi (zwiagzek N1) nie ulega polimeryzacji,
podczas gdy pochodna z jedng grupa metylowa w pozycji 1 naftalenu (zwigzek N2) tworzy w
wyniku utleniania elektroaktywna warstwe na powierzchni elektrody pracujacej. Doktorantka
podjeta prébe wythumaczenia poczynionych obserwacji wspierajac sie obliczeniami
teoretycznymi, jednak i ich wyniki okazaly si¢ nietypowe. Po pierwsze réznica pomiedzy
wartosciami  przerwy energii wzbronionych oszacowanych na podstawie pomiaréw
woltamperometrycznych, a wartoSciami przerwy energii wzbronionych obliczonymi
teoretycznie okazata si¢ wyjatkowo duza. Co wigcej, wartod$é Eg (z réznicy Enomo — E Lumo
obliczonych metodg DFT) dla N1 jest wigksza niz dla N2, podczas gdy eksperymentalnie
wyznaczona Eg (na podstawie woltamperometrii cyklicznej) dla N1 jest mniejsza niz dla N2.
By¢ moze lepszg zgodno$¢ mozna by osiggnaé obliczajac wartoéci potencjatéw jonizacii i
powinowactwa elektronowego dla czasteczek w rozpuszczalniku, bedacym sktadnikiem
roztworu elektrolitycznego, zamiast warto$ciami energii HOMO i LUMO, ktére postuzyty

Autorce do wyznaczenia teoretycznej wartosci Eg.




Dla serii heksapodstawionych pochodnych benzenu (zwigzki B1-B3) nie udato sig
wyznaczy¢ potencjaléw redukcji w warunkach prowadzenia eksperymentéw. W zwigzku z
tym Autorka napisala, cytujg: , Niestety z powodu braku mozliwosci wyznaczenia
elektrochemicznej redukcji w prowadzonych warunkach badan (w dichlorometanie) nie
zostaly wyznaczone wartosci energii orbitali LUMO oraz przerwy elektrochemiczne, przez co
zwiqzki te nie zostaly przekazane do dalszych badan aplikacyjnych”. Uzasadnienie
zaniechania dalszych badan brakiem mozliwo$ci eksperymentalnego wyznaczenia energii
orbitai LUMO i przerwy energii wzbronionych nie jest do kofca przekonywujace. Z
poczatku pasma absorpcyjnego w widmie elektronowym mozna bowiem byto wyznaczyé tzw.
»optyczng” przerwe energii wzbronionych i na jej podstawie oraz elektrochemicznie
wyznaczonej wartosci energii orbitalu HOMO, oszacowaé warto$é LUMO, pod warunkiem,
ze przejscie HOMO-LUMO nie ma zerowe;j sity oscylatora.

Kolejng bardzo liczng grupe 31 zwiazkéw stanowily pochodne terpirydyny z réznymi
podstawnikami w pozycji 4’ centralnego pierscienia pirydynowego oraz 32 pochodne
dipirazynopirydyny. Wybér tych dwéch grup zwiazkéw wynika z faktu, ze moga one
stanowi¢ ligandy w zwigzkach kompleksowych metali. Tak duza seria pochodnych,
roznigeych si¢ tylko jednym podstawnikiem przy centralnym pierscieniu stanowi bardzo
atrakcyjny material badawczy. Pozwala on na systematyczne badania wplywu struktury
chemicznej na wiasciwoséci spektroskopowe i elektrochemiczne zaréwno ligandéw jak i
zawierajgcych je zwigzkéw kompleksowych metali. Niestety redukcja zaréwno pochodnych
terpirydyny jak i dipirazynopirydyny zachodzi przy bardzo niskich potencjatach, blisko
granicy ,,0kna potencjatowego” w badanym uktadzie rozpuszczalnik/elektrolit, co utrudnia
wlasciwg interpretacje woltamograméw. Na stronie 114 Autorka postuluje dwustopniows
redukej¢ zwigzkéw TS, T8, T12, T13 i T15 z serii pochodnych terpirydyny. Woltamogramy
10, pokazane na stronie 116 w mojej opinii nie upowazniajg do takiego wniosku. Dodatkowo
umieszcezenie pigeiu krzywych na tym samym rysunku sprawia, Ze s3 one stabo czytelne.

Do brakéw edycyjnych w tej na ogét bardzo starannie zredagowanej pracy nalezy
malo jednoznaczny opis metodyki obliczen teoretycznych. Na stronie 103 napisano, ze
obliczenia kwantowo-mechaniczne prowadzono ,.stosujgc model ciggly rozpuszczalnika i
uwzgledniajqc poprawke na jego stalq dielektryczng”. W podrozdziale 4.2 zatytutowanym
,»Techniki eksperymentalne i metody obliczeniowe”, na stronie 136 nie ma jednak wzmianki o
rozpuszczalniku. Jesli obliczenia prowadzono dla czgsteczek w rozpuszczalniku, nalezatoby
poda¢ w jakim. Podejrzenie o pomytke budzi podane w opisie pomiaréw elektrochemicznych

stezenie badanych substancji wynoszgce ok. 10 mol/dm? (str 103 i 136). W pomiarach




elektrochemicznych na ogét stosuje sie stezenia w granicach 10* do 10 mol/dm’® (w
zaleznosci od rozpuszczalnosci danego zwigzku), ktére pozwala na rejestracje pradu o
odpowiednim natezeniu w poréwnaniu do pradéw tta. Do btedéw redakcyjnych mozna tez
zaliczy¢ umieszczenie nagléwka 2.3.2.1 w niewltasciwym miejscu na stronie 27. Dziwnie
wygladajg niektére reakcje chemiczne zapisane od prawej do lewej strony. Jest to oczywiscie
sprawa $cisle umowna, ale lepiej stosowaé zawsze t¢ samg konwencj¢ w calej pracy.

Oczywiscie powyzsze uwagi nie wplywaja na ogélnie bardzo dobrg oceng
recenzowanej dysertacji. Doktorantka wykazala sie wyjatkowymi umiejetnosciami w
dziedzinie projektowania syntez nowych zwigzkéw chemicznych oraz biegtoscia w ich
wykonaniu. Liczba przeprowadzonych reakeji, zakoficzonych starannym oczyszczeniem
produktéw, a nastepnie ich wyczerpujaca charakteryzacjg, jest imponujaca. Ponadto
przedstawiona praca §wiadczy o umiej¢tnosci Autorki przeprowadzania obliczed kwantowo-
mechanicznych, a takze o znajomosci technik elektrochemicznych.

Pani mgr Agata Szlapa-Kula jest wspétautorkg az 15 publikacji i 6 przyznanych
patentdw. Mozna uznac, Ze jest to wyrézniajacy si¢ dorobek na tym etapie kariery naukowe;.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr Agaty Szlapy - Kuli w
moim najglebszym przekonaniu spetnia wszystkie warunki okreslone w art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595 z pézniejszymi zmianami). W zwiazku z
powyzszym, wnosz¢ o dopuszczenie pani mgr Agaty Szlapy - Kuli do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage szeroki zakres pracy doktorskiej, rzetelne i systematyczne jej
wykonanie, dojrzaly sposéb interpretacji wynikéw oraz ich opublikowanie w licznych

artykutach naukowych i patentach, wnioskuje o jej wyrdznienie.
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