POLITECHNIKA WARSZAWSKA
WYDZIAL CHEMICZNY
Prof. Adam Pron

ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa
Tel./fax: +48-222345584/ +48-22-2347271;
e-mail: apron(@ch.pw.edu.pl

Warszawa 29.09.2017

Recenzja pracy doktorskiej mgr Stawomira Kuli pt.
»Reakcje cykloaddycji alkinow do B-ketoestrow - nowe mozliwosci

w syntezie polimerow przewodzacych”.
Uwagi ogolne

Rozprawa doktorska p. Stawomira Kuli jest pracg interdyscyplinarng, zawiera
bowiem elementy syntezy organicznej i elektrochemii. Autor opracowal szereg metod
otrzymywania nowych, aktywnych elektrochemicznie, organicznych zwigzkéw
polprzewodnikowych. Zwiazki te, w najogdlniejszy sposoéb podzieli¢ mozna na trzy grupy.
W grupie pierwszej jednostke centralng stanowit tetrapodstawiony benzen zawierajgcy
w pozycjach para podstawniki fenylowe, karbazolowe lub bitiofenowe (11 zwigzkow).
W grupie drugiej penta- lub heksapodstawiony benzen zawieral podstawniki fenylowe lub
bitiofenowe w pozycjach orto (6 zwigzkéw). Wreszcie grupe trzecig stanowilty pochodne 2-
piranonu z podstawnikami fenylowymi lub bitiofenowymi w pozycjach 4 i 5 (7 zwiazkéw).
Doktorant zbadat ich wlasciwosci redoksowe metodami woltamperometrii cyklicznej (CV)
oraz réznicowej woltamperometrii pulsowej (DPV). Dla niektérych z otrzymanych zwigzkéw
przeprowadzil badania metodami spektroelektrochemii UV-vis. Badania eksperymentalne
wsparte zostaty obliczeniami DFT, co stanowi bardzo mocng strone dysertacji.

Czgs¢ syntetyczna rozprawy jest na bardzo wysokim poziomie. Szkoda jednak, ze
w rozdziale ,, Cel i zakres pracy” Autor nie uzasadnil szczegétowo kryteriow jakie stosowal
przy projektowaniu syntezowanych potem czasteczek, ograniczajac si¢ wiasciwie do
stwierdzenia, ze beda to zwiazki elektropolimeryzowalne, majace da¢ w zamysle polimery
naprzemienne np. tetratiofenéw i podstawionych fenylenéw. Zaprojektowane przez Autora
monomery podlegaja oczywiscie elektrochemicznej polimeryzacji utleniajacej, ale nalezy
zwrdci¢ uwage, ze ich jednostka centralna (podstawiony benzen lub piranon) nie sa
symetryczne. Z kolei utlenianie elektrochemiczne nie jest regioselektywne i moze prowadzié
do utworzenia makroczasteczek nieregioregularnych, a nawet do makroczasteczek, w ktorych

istniejg pofaczenia C,-Cp pomigdzy pierscieniami tiofenowymi sgsiadujgcych merdw. Brak



podstawnikoéw solubilizujacych w pierScieniach tiofenowych powoduje, ze produkty
utleniania elektrochemicznego otrzymanych zwigzkéw sg bardzo trudno rozpuszczalne lub
wrecz nierozpuszczalne. Uniemozliwia to zbadanie mikrostruktury tancucha i okreslenie
takich parametréw makromolekularnych jak masa molowa i jej rozktad. Wydaje sie wiec, ze
zaprojektowanie nieco innych czasteczek, zawierajacych odpowiednio dtugie grupy alkilowe
lub alkoksylowe w jednym z pierscieni tiofenowych, powinno byto przynies¢ bogatszy
material eksperymentalny w tej czgsci pracy, ktdra dotyczy charakteryzacji produktow
polimeryzacji. To samo dotyczy monomerdw z podstawnikami fenylowymi i karbazylowymi.
Co wigcej, zwigkszenie rozpuszczalnosci produktu polimeryzacji mogtoby pozwoli¢ na
syntezg elektroaktywnych zwiazkéw wielkoczasteczkowych o regularnej budowie tancucha
metodami polikondensacji, przy wykorzystaniu szeregu reakcji sprzegania C-C.

Rozprawa jest starannie zredagowana. Zauwazytem niewielka tylko liczbe drobnych
bledow redakcyjnych, znacznie mniej niz w przecigtnym doktoracie z dziedziny nauk
chemicznych. Natomiast znaczacym niedociggnieciem jest brak streszczenia zaréwno
w jezyku polskim jak i angielskim, przynajmniej w kopii pracy, ktdrg otrzymatem. Nie bede
tutaj wymienial tych szczegétowych uwag do tekstu rozprawy, mogloby to bowiem utrudnié
percepcje recenzji. Uwagi te zamiescilem w osobnym licie do promotora i Doktoranta,

proszac o ustosunkowanie si¢ do nich w trakcie obrony pracy.

Opinia o czesci literaturowej pracy

Czgs¢ literaturowa jest stosunkowo krotka (20 stron) i stanowi zaledwie nieco ponad
10% catosci tekstu. Sklada si¢ ona z dwoch niezaleznych czesci, z ktérych jedna omawia
metody syntezy alkindow i [f-ketoestrow oraz réznego typu reakcje cykloaddycji tych
zwigzkow, druga natomiast koncentruje si¢ na omodwieniu specyficznych wilasciwosci
polimeréw przewodzacych elektronowo. Czes¢ dotyczaca syntezy monomerdw wyrdznia sie
korzystnie na tle tej drugiej. Tekst jest bardzo klarowny, a odnosniki literaturowe $wietnie
dobrane. Troche szkoda, ze rozwazania na temat stosowanych metod syntezy majg charakter
racze] raportu technicznego (chociaz znakomitego!), a Autor tylko w nielicznych przypadkach
omawia mechanizmy reakcji. Pewnym mankamentem jest rowniez catkowicie marginalne
przedstawienie reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera, ktéra nie tylko jest jedng
z fundamentalnych reakcji w syntezie organicznej, ale ktdra autor réwniez stosuje

w przedstawionych w rozprawie syntezach. Instytut Chemii Uniwersytetu Slaskiego ma sie



w najblizszym czasie przenies¢ do Chorzowa, czyli miasta, w ktorym urodzil si¢ i uczyt

Alder. Mozna wigc stwierdzié, ze Doktorantowi nie dostato lokalnego patriotyzmu.

Znacznie gorzej napisany jest przeglad literatury dotyczacy polimerow
przewodzacych. Brak tu wyraznej mysli przewodniej, dobdr odnos$nikow jest w duzej liczbie
przypadkdw co najmniej kontrowersyjny, a opis wilasciwosci chaotyczny. Autor opisuje,
zreszta w powierzchowny dosyé sposob, polipirol, poli(p-fenylenowinylen) czy poli(3.4-
etylenodioksytioden), ktorych mery nie sa obecne w syntezowanych przez Niego
kopolimerach naprzemiennych, a nie omawia pochodnych polikarbazolu, mimo ze niektére

badane przez niego pochodne zawierajg jednostki N-etylokarbazolowe.

W celach dydaktycznych naszkicuje tutaj jak powinien wygladaé¢ poprawny przeglad
literaturowy dotyczacy tych zagadnien.

1) Przede wszystkim Autor powinien byt stwierdzi¢, ze elektroaktywne zwigzki
wielkoczasteczkowe w stanie neutralnym majg wlasciwosci potprzewodnikéw i w takim
stanie mogg by¢ stosowane jako sktadniki pétprzewodnikowe urzadzen elektronicznych czyli
np. jako warstwy aktywne w tranzystorach polowych, diodach elektroluminescencyjnych czy

ogniwach fotowoltaicznych. W warstwach tych zwigzkéw nie ma trwalych nos$nikéw

tadunku, wiec muszg by¢ one generowane albo poprzez efekt polowy jak w przypadku
tranzystorow polowych lub poprzez dysocjacje ekscytondw jak w ogniwach
fotowoltaicznych, albo  wstrzykiwane z elektrody jak w  przypadku diod

elektroluminescencyjnych.

2) Neutralne polimery przewodzace mogg by¢ poddawane reakcjom redukcji, utleniania lub
reakcjom kwasowo-zasadowym w ujeciu zar6wno Bronsteda jak 1 Lewisa, ktore
przeksztalcajg te zwigzki pdtprzewodnikowe w przewodniki, a w niektdrych przypadkach
nawet w metale organiczne. Reakcje te nazywamy reakcjami domieszkowania, jedynie ze
wzgledu na ich fenomenologiczne podobienstwo do reakcji domieszkowania
potprzewodnikow nieorganicznych. W domieszkowanych polimerach elektroaktywnych

istnieja trwate nosniki tadunku, nie moga wigc by¢ one wykorzystywane jako materiaty

aktywne w tranzystorach czy elektroluminofory w diodach elektroluminescencyjnych, tak jak
ich niedomieszkowane odpowiedniki. Domieszkowane polimery elektroaktywne
wykorzystuje si¢ wiec jako lekkie przewodniki elektrycznosci, warstwy transportujgce
elektrony lub dziury elektronowe, a w formie kompozytéw z polimerami konwencjonalnymi

tam, gdzie potrzebne sg przewodniki przezroczyste (ze wzglgdu na niski prog perkolacji).



3) Trzecim typem zastosowan polimerow eklektroaktywnych sa urzadzenia, w ktérych
wykorzystuje si¢ przejscie pomiedzy ich formami niedomieszkowanymi i domieszkowanymi,
co wywoluje znaczace 1 czasami skokowe zmiany we wlasciwosciach elektrycznych,
optycznych, magnetycznych i in. tych zwigzkéw. Przykladem takich zastosowan sg
wszelkiego typu czujniki (wlaczajac w to czujniki elektrochemiczne), warstwy
zabezpieczajace przed korozja czy wreszcie materialy elektrochromowe, ktore bada

Doktorant.

Podsumowujac, opis wlasciwosci i zastosowan polimerow elektroaktywnych stanowi
pewien dysonans w stosunku do bardzo przejrzyscie przedstawionej tej czesci przegladu
literaturowego, ktéra dotyczy syntezy nowych zwigzkéw. Dla wigkszej spdjnosci pomiedzy
czescig literaturowg pracy i jej czescig eksperymentalng lepiej bytoby, gdyby Kandydat opisat
matloczasteczkowe zwiagzki elektroaktywne typu donor-akceptor-donor (DAD) i te cze$é

rozdziatu zakonczyt analizg procesu ich elektropolimeryzacji.

Opinia o czesci eksperymentalnej i dyskusji wynikoéw.

Pierwsze dwa podrozdziaty w czgsci eksperymentalnej dotycza syntezy alkinow przy
zastosowaniu sprzegania Sonogashiry oraz syntezy [-ketoestrow bedacych reagentami w
pozniejszych reakcjach cykloaddycji. Pozostale podrozdzialy dotyczg syntezy produktow
koncowych, badania ich wlasciwosci elektrochemicznych (w tym polimeryzacji typu

utleniajacego) oraz elektrochromowych. Kazdy z nich jest zakonczony opisem badan DFT.

Te czgs¢ pracy, ktora dotyczy procedur syntezy oceniam bardzo wysoko. Moje drobne
zastrzezenia dotycza braku analizy elementarnej produktéw koncowych. Brak analiz
elementarnych we wspoélczesnych pracach doktorskich jest niestety nagminny, a chemicy
upierajacy si¢ przy koniecznosci przeprowadzania takich analiz stanowig gatunek gingcy
i powinni by¢ pod ochrona. Mam tez kilka uwag do interpretacji widm NMR, ktore, jak juz

wspomniatem, przedstawitem w osobnym liscie do promotora i Doktoranta.

Autor przeprowadza szereg polimeryzacji elektrochemicznych syntezowanych
zwigzkéw 1 bada wlasciwosci redoksowe osadzonych warstw. Nalezy tu podkreslié, ze
zaréwno woltamperometria cykliczna jak i pulsowa woltamperometria r6znicowa dostarczaja
informacji o charakterze czysto fenomenologicznym, a ich polgczenie ze
spektroelektrochemia UV-vis pozwala jedynie na sprawdzenie ich wtasciwosci

elektrochromowych. Zdaj¢ sobie sprawe, ze zbadanie takich warstw metodami NMR jest



bardzo trudne, z powodu ich nierozpuszczalnosci. NMR ciala statego tez bytby w tym
przypadku mato przydatny, ze wzgledu na spodziewang nieregularnos$¢ tancucha. W tym
kontekscie znaczenia nabiera analiza elementarna oraz badania XPS, z ktorych
prawdopodobnie mozna by byto oszacowa¢ w sposéb bardzo przyblizony mas¢ molowsg - Mn.
Istotne znaczenie dla charakteryzacji otrzymanych warstw miatyby takze badania
spektroskopowe IR i/lub Ramana zardwno w stanie neutralnym, jak i w funkcji potencjatu

elektrody pracujace;.

Mam tez uwage polemiczng dotyczaca hydrolizy estrowych form otrzymanych
zwigzkow. Przeksztalcenie grupy estrowej w karboksylowa w tego typu zwigzkach powoduje,
zazwyczaj, podwyzszenie potencjatu tworzenia sie kationorodnika. Elektrochemiczne
generowanie kationorodnikéw stanowi etap inicjowania procesu elektropolimeryzacji, wiec
podwyzszenie tego potencjalu utrudnia polimeryzacje, co na ogét jest zjawiskiem
negatywnym. Zazwycza] monomery polimeryzuje si¢ w ich formie estrowej, a potem
przeksztalca si¢ otrzymany polimer w forme kwasowa poprzez hydrolize post-
polimeryzacyjng. Polimer z grupami karboksylowymi moze podlegaé dalszej
funkcjonalizacji. Chcialbym, aby Doktorant uzasadnil podczas obrony pracy wybor swojej

strategii tzn. zastosowanie hydrolizy pre-polimeryzacyjne;.

Podsumowujac, bardzo mocna strong przedstawionej mi do oceny dysertacji jest
opracowanie szeregu procedur preparatywnych pozwalajagcych na otrzymanie nowych
maloczasteczkowych  potprzewodnikéw  organicznych typu DAD, podlegajacych
elektrochemicznej polimeryzacji typu utleniajagcego. Bardzo wazne jest wsparcie tych badan
obliczeniami kwantowo-chemicznymi (DFT). Mozna $mialo powiedzieé¢, ze biorgec pod
uwage jedynie jej czg$¢ syntetyczng, praca jest godna wyrdznienia. Stabszym elementem
rozprawy jest nie do konca przemyslana ta czgs¢ literaturowa, ktéra dotyczy polimerow
przewodzacych oraz niepelna charakterystyka produktow polimeryzacji. W tym ostatnim
przypadku mozna jednak powiedzie¢, ze Doktorant sam sobie zgotowal ten los, projektujac

monomer prowadzacy do nieregioregularnego i nierozpuszczalnego produktu.
Whiosek

Opiniowana rozprawa doktorska zawiera szereg elementéw nowosci naukowej
w dziedzinie syntezy nowych potprzewodnikow organicznych i w tej czesci jest praca
wyrézniajacg. Czynnikami nie pozwalajacymi na zaproponowanie wyrdznienia sg
niezupetnie przemyslana czgs$¢ literaturowa dotyczaca polimeréw przewodzacych oraz

bardzo ograniczona charakteryzacja produktow elektropolimeryzacji. Jednak nie mam



watpliwosci, ze recenzowana dysertacja spelnia wszystkie warunki ustawy o stopniach i
tytule naukowym. Sktadam wigc wniosek o dopuszczenie pana mgr Stawomira Kuli do

publicznej obrony pracy doktorskie;j.
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