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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Marka Matusska
., Luminescencyjne uklady z wyrdéznionym motywem fluorenylowym oraz karbazylowym:

synteza i wlasciwosci fotofizyczne”

Od pojawienia si¢ pierwszych prac dotyczacych mozliwosci otrzymania zwigzkow
organicznych o metalicznym lub pétprzewodnikowym przewodnictwie elektrycznym minglo
juz prawie 50 lat. W tym okresie zaprojektowano i otrzymano olbrzymig liczbe
maloczasteczkowych i wielkoczasteczkowych zwigzkéw organicznych, ktére z rdéznym
powodzeniem testowano w urzadzeniach elektronicznych i elektrochemicznych réznego typu,
wykorzystujac nie tylko ich wiasciwosci transportowe (przezroczyste warstwy przewodzace,
organiczne tranzystory polowe) ale rowniez ich wilasciwosci elektroluminescencyjne
(organiczne diody $wiecace), efektywng konwersje energii (ogniwa fotowoltaiczne) czy
wreszcie  ich  wlasciwosci  elektrochemiczne  (superkondensatory,  urzadzenia
elektrochromowe). Zebranie tak obszernego materialu badawczego, dotyczgcego nie tylko
syntezy ale réwniez okreslenia whasciwosci fizykochemicznych stosowanych materiatow
organicznych oraz wyznaczenie parametrow testowych urzgdzen, sklonilo w ostatnich latach
badaczy do przeprowadzenia glebokiej analizy pozwalajgcej na mniej lub bardziej precyzyjne
wyznaczenie kierunkow dalszych badan w tej dziedzinie nauki bedgcej polgczeniem klasycznej
chemii z inzynierig materiatows i elektronika. Analizujgc wyniki badan dostepne w literaturze
oraz r0zw0j najnowszych technologii zwigzanych z elektronikg mozna stwierdzi¢, ze jedynie
w przypadku diod elektroluminescencyjnych materialy organiczne mogg stanowi¢ alternatywe
dla tradycyjnych elektroluminoforéw nieorganicznych. Nie nalezy réwniez zapominaé, ze w
omawianym okresie, te ostatnie réwniez podlegaly rozwojowi technologicznemu. W tym
kontekscie gtéwny cel badan, stanowigcy podstawe pracy doktorskiej Pana Marka Matusska i
zwigzany z projektowaniem oraz otrzymaniem nowych organicznych materiatéw

luminescencyjnych uwazam za zgodny z najnowszymi trendami wspoélczesnej chemii



materialéw. Réwniez wybor struktury fluorenu i karbazolu jako jednostek budulcowych
otrzymywanych zwigzkow uwazam za trafny i dobrze uzasadniony, biorgc pod uwage dostepne
dane literaturowe.

Cze$¢ literaturowa pracy zostata podzielona na kilka niezaleznych rozdziatow, w
ktorych kolejno autor omowit organiczne diody emitujgce $wiatlo, przedstawit szczegdtowa
charakterystyke wybranych przez Niego jednostek strukturalnych tzn. fluorenu, karbazolu,
antracenu, perylenodiimidu oraz dokonat analizy mozliwo$ci wykorzystania reakcji sprzegania
Sonogashiry w syntezie organicznych materiatdéw elektroaktywnych. W rozdziale
poswigconym charakterystyce organicznych diod emitujacych $wiatto oméwit najwazniejsze
zagadnienia dotyczace budowy i podstawowych parametrow tego typu urzadzen. Wazna czesé
tego rozdziatu po$wiecona jest omowieniu procesu fluorescencji i fosforescencji. Brakuje w tej
czgsci wyraznego wskazania ograniczenia procesu fluorescencji wynikajacego z emisji
wywotlanej przez rekombinacje ekscytondéw singletowych gdzie tworzenie stanow tripletowych
jest zabronione, co prowadzi do maksymalnych wydajnosci urzgdzen nieprzekraczajacej 25%.
Omowienie tego zagadnienia jest szczegdlne istotne ze wzgledu na najnowsze trendy
badawcze, zwigzane z poszukiwaniem zwigzkdéw organicznych, dla ktorych wykorzystanie
termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji (TADF, Thermally Activated Delayed
Fluorescence) pozwala teoretycznie zwickszy¢ wydajnosé urzadzeh nawet do 100%.
Przeprowadzona w nastgpnych rozdziatach charakterystyka wybranych jednostek
strukturalnych zostala przeprowadzona bardzo dokladnie, Autor podal bowiem liczne
przykiady ich pochodnych oraz omoéwit ich najwazniejsze zastosowania. Szczegélnie w
zakresie mozliwodci otrzymywania niesymetrycznych monohalogenopochodnych i
symetrycznych dihalogenopochodnych tych zwigzkéw, przedstawiona rozprawa moze
stanowi¢ pouczajace zrédio informacji dla osob syntezujacych popularne w elektronice
organicznej uklady donorowo-akceptorowe. Ostatni rozdzial czesci literaturowej zostat
poswigcony reakcji sprzggania Sonogashiry. Ta cze$¢ zostala przygotowana szczegdlnie
skrupulatnie i moze stanowi¢ zwiezly przewodnik wykorzystania tej reakcji w syntezie
organicznej, szczegdlnie w przypadku materialow organicznych, dla ktérych ten typ rekcji
sprzggania nie byl do tej pory stosowany w szerokim zakresie. Istotng zaletg reakcji sprzegania
Sonogashiry jest mozliwos$¢ wykorzystania prostego tgcznika acetylenowego zapewniajacego
uzyskanie sprzezenia do polaczenia zlozonych struktur przede wszystkim donorowo-
akceptorowych. Ponadto obecnos¢ potrdjnego wigzania pozwala na prowadzenie dalszych

modyfikacji struktury poprzez wykorzystanie reakcji cykloaddycji.




W trakeie prowadzonych badan Pan Marek Matussek otrzymat 86 zwigzkéw, w tym
53 to polprodukty, ktére nastepnie zostaly wykorzystane do otrzymania 33 zwiazkow
docelowych. Dla wszystkich otrzymanych zwigzkow zostaty zarejestrowane widma 'H i 13C
NMR, natomiast dla wigkszo$ci, w tym wszystkich zwigzkéw docelowych, réwniez widma
HR-MS. Uzyskane dane spektroskopowe zostaly przedstawione w czesci eksperymentalne;
pracy. Otrzymanie tak obszernej grupy zwiazkéw musiato wigzaé sie z wieloma miesigcami
spedzonymi w laboratorium. Uzyskane w okresie wykonywania pracy doktorskiej umiejetnosci
dotyczace preparatyki zwigzkow organicznych mozna zaliczy¢ do najwazniejszych osiagnieé
realizowanego doktoratu, tym bardziej ze zdobyte do$wiadczenie to nie podlega tak popularnej
dzisiaj ocenie bibliometrycznej. Szczegdlnie w zakresie preparatyki produktéw podrednich,
takich jak monohalogenopochodne i dihalogenopochodne, praca moze by¢ whasciwie
doceniona jedynie przez badaczy borykajacych z podobnymi problemami na co dzieti.

Otrzymane zwigzki docelowe ze wzgledu na budowe zostaly przypisane do 8 klas,
wsrod ktorych 3 klasy reprezentuja typowe struktury symetryczne, dipodstawione pochodne
acetylenu, 1,3-butadiynu, antracenu. Do 5 klas przypisano struktury typowo niesymetryczne,
wsrod ktdrych mozna wyrézni¢ wspélne motywy strukturalne, pozwalajace bada¢ w szerokim
kontekscie przede wszystkim wplyw dwoch czynnikéw zwigzanych z budowa zwiazkéw
docelowych na ich wiasciwoscei fizykochemiczne. Po pierwsze, przeprowadzone badania
pozwolity na poréwnanie wptywu jednostki karbazolu i N, N-difenyloaminy, przytaczonych w
tej samej pozycji do struktury fluorenu, na whasciwosci otrzymanych zwiazkéw. Po drugie,
pozwolily réwniez na poréwnanie wplywu réznej orientacji jednostki karbazolu wzgledem
struktury fluorenu na wiasciwosci otrzymanych pochodnych. Biorac pod uwaga réznorodnosé
otrzymanych ukladéw, wymienione przeze mnie przypadki to tylko przyktady najbardziej
interesujgce ze wzgledu na badanie tych efektéw w szerokim zakresie. Bazujac na tak obszernej
grupie zwigzkéw mozna dokona¢ szeregu innych poréwnan wplywu ich struktury na
wlasciwosci fizykochemiczne.

Obszerny rozdzial pracy zostal poswigcony badaniom trwalosci termicznej oraz
analizie przemian fazowych wszystkich zwiazkéw docelowych. Doktorant wykorzystat tu
analiz¢ termograwimetryczng (TGA) oraz skaningowa kalorymetrie réznicowg (DSC).
Otrzymane pochodne charakteryzowaty si¢ dos¢ dobra stabilnoécia termiczna. Temperatura
poczatku rozkladu we wszystkich przypadkach byta wyzsza niz 200 °C. Ponadto poréwnujac

w tym kontekscie strukture otrzymanych pochodnych okazato sig, ze dipodstawione pochodne




acetylenu w poréwnaniu do odpowiednich pochodnych zawierajacych lacznik 1,3-butadiynu
charakteryzujg si¢ wyzszym progiem stabilnosci termicznej o okoto 50 °C.

W ostatnim rozdziale pracy Pan Marek Matussek przedstawil wyniki badan dotyczace
okreslenia podstawowych wlasciwosci optycznych. Dla otrzymanych prébek wszystkich
zwigzkéw docelowych (w formie roztworéw w chlorku metylenu) zarejestrowal widma
absorpcyjne i widma emisji oraz na ich podstawie okreslit wartosci przesunieé Stokesa.
Otrzymane pochodne charakteryzowaly si¢ emisja w zakresie od 250 do 700 nm. Wyniki
przeprowadzonych badan dla wszystkich pochodnych zostaty zebrane w tabelach. To bardzo
duza liczba danych, nalezy jednak zwroci¢ uwage na brak wydajnosci kwantowych, ktérych
wyznaczenie, przynajmniej dla kilku najciekawszych pochodnych, bylaby korzystnym
dopetnieniem badan przeprowadzonych na tym etapie. Najwazniejsza analiza, dotyczaca
powigzania struktury otrzymanych zwigzkéw z ich wiasciwoéciami spektroskopowymi,
przeprowadzona poréwnawczo w obrebie rozpatrywanych klas, oparta zostata na odpowiednio
dobranych zestawieniach widm absorpcyjnych i emisyjnych. Analizujac strukture otrzymanych
pochodnych w szerszym zakresie oraz wychodzgc poza zaproponowany podzial na klasy,
mozna zaobserwowaé silny wplyw jednostek N N-difenyloaminy na przesuniccie
batochromowe piku emisji, co w przypadku odpowiedniej pochodnej perylenodiimidu
przyniosto emisje w zakresie $wiatla czerwonego (657 nm). Waznym uzupehieniem tego
rozdziatu i rozdzialu po$wigconego podsumowaniu wynikéw badan byloby poréwnanie
whasciwosci wybranych otrzymanych zwigzkéw ze znanymi w literaturze luminoforami
testowanymi z powodzeniem w organicznych diodach elektroluminescencyjnych.

Podsumowujac, wysoko oceniam przedstawiong prace doktorska, przede wszystkim
ze wzgledu na staranny dobdr otrzymanych zwigzkéw w powiazaniu z opracowaniem
odpowiednich dla kazdego przypadku metod preparatywnych, a takze ze wzgledu na ich
szczegOtows charakterystyke, ktéra stanowi¢ moze podstawe do dalszych, bardziej
zaawansowanych technologicznie badan. Sugerowatbym Panu Markowi Matusskowi
wykorzystanie uzyskanych materialdéw organicznych jako sktadnikéw warstwy aktywnej w
testowych diodach elektroluminescencyjnych. Nie stanowi to chyba zbyt duzej bariery, skoro
badania takie w czgsci zostaly juz przeprowadzone, o czym $wiadczg opublikowane prace
Doktoranta. Ponadto mam nadziej, ze Pan Marek Matussek wykorzysta swoje do$wiadczenie
zwigzane z projektowaniem i synteza w dalszych badaniach zwigzanych z poszukiwaniem
nowych luminoforéw, w tym luminoforéw wykazujacych efekt termicznie aktywowanej

op6znionej fluorescencji.




Dorobek publikacyjny Pana Marka Matusska jest ponadprzecietny, jest On bowiem
wspotautorem 17 publikacji, w tym 4 artykuléw prezentujgcych wyniki badan zebrane w pracy
doktorskiej. W jednym z artykuléw jest pierwszym autorem, takze w jednym - autorem
korespondujgcym.

Praca doktorska mgr. Marka Matusska wnosi duzy wklad do wiedzy o metodach
otrzymywania organicznych materiatéw luminescencyjnych, waznym jej elementem jest
otrzymanie duzej grupy logicznie zaprojektowanych zwigzkéw, dla ktérych Doktorant
przeprowadzit pelng charakterystyke strukturalng i podstawowg analize wlasciwosci
optycznych. Niektére z otrzymanych wynikéw stanowié mogg punkt wyijscia do dalszych
badan o charakterze materiatowym i bardziej technologicznych.

Stawiam wniosek o dopuszczenie mgr Marka Matusska do dalszych etapéw przewodu
majagcego na celu przyznanie stopnia naukowego doktora. Bioragc pod uwage wysoka jakosé
pracy doktorskiej przedstawionej przez doktoranta oraz fakt, ze wyniki tam przedstawione byly
podstawg 4 publikacji w cenionych czasopismach naukowych, stawiam réwniez wniosek o

wyrdznienie rozprawy.
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