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rozprawy doktorskiej mgr inz. Kamili Olech

pt.: ., Synteza oraz charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych symetrycznych ukladow

heterocyklicznych projektowanych do zastosowan w urzgdzeniach elektronicznych
Promotor: prof. dr hab. Jadwiga Soloducho

Obserwowany w ostatnich latach bardzo szybki rozwdj chemii materialowej stal sie
mozliwy miedzy innymi dzigki powigkszaniu odpowiednio zaprojektowanych bibliotek
zwigzkow organicznych o mniej lub bardziej rozbudowanej architekturze molekularnej oraz coraz
pelniejszej charakterystyce ich whasciwoscei fizykochemicznych. Bardzo czgsto otrzymanie tego
typu pochodnych wymaga przeprowadzenia serii eksperymentow optymalizujgcych znane, z punktu
widzenia metodologii syntezy organicznej, procedury umozliwiajagce wysokowydajne izolacje
polaczen posiadajacych pozadane, z punktu widzenia ich potencjalnych aplikacji, wlasciwosci
fizykochemiczne. Bardzo czesto tego typu prace doswiadczalne poprzedzone sa obliczeniami
teoretycznymi nad zaleznoscig pomiedzy struktura i oczekiwanymi wilasciwosciami modelowych
polaczen. Do tego nurtu badan zwigzanych z synteza i badaniami strukturalnymi prekursoréw
tzw. “organicznych metali” naleza prace eksperymentalne i teoretyczne obliczenia opisane w
recenzowanej rozprawie doktorskiej Pani mgr inz. Kamili Olech. Ich celem byla izolacja nowej
grupy monomerycznych potgczen heterocyklicznych wykorzystanych nastepnie jako substraty w
syntezie ich oligo- i polimerycznych pochodnych ktére potencjalnie mogg by¢ wykorzystane w
elektronice molekularnej. Tym samym recenzowana rozprawa doktorska wpisuje si¢ w aktualny

poznawczo i obdarzonym istotnym elementem nowosci naukowej nurt badan nad chemia nowych



materialow w ktorym uczestniczy z powodzeniem od kilku lat zespol Pani prof. dr hab. Jadwigi
Sotoducho, promotora recenzowanej rozprawy doktorskiej. Warto doda¢, ze praca opisuje fragment
badan eksperymentalnych prowadzonych przy wspolpracy z zespolem naukowym Pana prof.
Lapkowskiego z Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej w Gliwicach i Centrum Materialow
Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu oraz z grupg Pana prof. Schumanna z Rurhr Univesitat
w Bochum oraz obliczen teoretycznych prowadzonych przy wspolpracy z Panem prof. Roszakiem
z macierzystego Wydziatu.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest podzielonym formalnie na 6
fragmentow i liczacym 147 stron wydrukiem komputerowym w ktorym mozna wydzieli¢ trzy
podstawowe czesci merytoryczne: literaturowa, opisujagcg badania wlasne oraz czes¢
doswiadczalng. Poprzedza je jednostronicowa lista stosowanych skrotow oraz majacy cztery strony
..Spis tresci” oraz rozdzielaja teksty ,,Cel i zalozenia pracy” (niespelna 2 strony) i ,,Podsumowanie”
(5 stron). Konczacym wydruk rozprawy jest liczacy az 352 pozycji spis literatury cytowanej oraz
niespelna 5-cio stronicowe zestawienie:

a) publikacji wspotautorstwa Doktorantki (8 publikacji oryginalnych i przegladowych),

b) dwoch zgloszen patentowych wspotautorstwa Doktorantki,

¢) odbytych stazy naukowych (3 pozycje)

d) prezentacji konferencyjnych wspoétautorstwa Doktorantki (32 prezentacje na krajowych i
miedzynarodowych konferencjach w latach 2008-2014),

e) realizowanych grantow (3 pozycje)

f) ) nagrod i stypendiow (10 pozycji)

g) odbytych szkolen (11 pozycji)

J) ukazujace zaangazowanie Doktorantki w dzialalnos¢ spoteczng (3 pozycie)

Liczaca 30 stron druku literaturowg czgs$¢ rozprawy (zatytulowana "Wstep™) stanowi

5 podrozdziatlow majacych kolejno tytuty:

Podrozdzial 1: Elektroprzewodzace materialy organiczne
Podrozdziat 2: Domieszkowanie polimeréw przewodzacych
Podrozdziat 3: Synteza kopolimeréw sprzezonych

Podrozdzial 4:Zastosowanie i charakterystyka heterocyklicznych uktadéw donorowo-

akceptorowych

Podrozdziat 5: Kwantowo-chemiczne metody obliczeniowe

Kazdy z podrozdzialéw podzielita Autorka na krétsze fragmenty w ktorych przedyskutowata w
sposob bardzo skondensowany podstawowe literaturowe dane na temat syntezy i charakterystyki

fizykochemicznej monomerycznych, oligo- i polimerycznych elektroprzewodzacych materialow



organicznych oraz modelowania molekularnego. Ocena merytorycznej wartosci i redakcyjnej
formy tego tekstu pozwala na stwierdzenie, ze Doktorantka jest dobrze zapoznana z literaturg
przedmiotu i racjonalnie potrafi jg zaprezentowac.

Badania wlasne, stanowigce formalnie III fragment wydruku komputerowego, opisane
zostaly na 50 stronach podzielonych na 5 fragmentéw. W pierwszym z nich, podzielonym z kolei
na 3 podrozdzialy, opisane zostaly eksperymenty nad syntezg modelowych kopolimerow
przewodzacych pochodnych 3.4-  etylenodioksotiofenu oraz  odpowiednio:  N-n-
nonylodifenylaminy, N-n-nonylofenylotiazyny lub N-n-nonylofenokazyny (oznaczonych numerami
la-c), ich charakterystyka fizykochemiczna oraz wyniki obliczen teoretycznych dla wybranych
parametrow istotnych z chwila ich mozliwego wykorzystania w optoelektronice (miedzy innymi
poziom energii orbitali granicznych oraz wartosci pasma wzbronionego monomerow i dimerdw,
struktury 1 energii orbitali HOMO i LUMO). W drugim fragmencie w podobny sposob opisane
zostaly wyniki badan eksperymentalnych i obliczen teoretycznych dla kopolimerow z
wbudowanym pierscieniem 2.5- dipodstawionej pirydyny (oznaczonych numerami 8a-c¢). Trzeci
fragment zawiera omowienie wynikow analogicznych eksperymentow i obliczen dla kopolimerow
sililofluorenu (oznaczonych numerami 11a-¢). Kolejny fragment poswiecila Doktorantka
omowieniu wynikow badan dla polimerow ktore okreslita jako uklady typu , donor —spacer-
akceptor”.  Zrealizowane eksperymenty pozwolily na izolacje  kopolimerow  9.9-
dioktylosilofluorenu z 2.5-ditiofen-2-ylo-3,4-etylenodioksytiofenem (14a) i z 4,7-ditiofen-2-ylo-2-
(2-etyloheksylo-1.2.3-benzotriazolem  (14b)  oraz  analogicznych  kopolimeréw  N-n-
heksadecylofenoksazyny oznaczonych numerami 15a-b. Teoretyczne obliczenia dla tego typu
polimeréw zostaly przeprowadzone dla modelowych ukladow zawierajacych piecioczlonowe
taczniki hetero-aromatyczne (tiofen, tiazol i furan). W koncowym fragmencie badan wlasnych
opisane zostaly wyniki eksperymentow nad synteza dwoch podstawionych symetrycznie —w
pozycjach 21 7 pochodnych 9,9-dimetyloksantenu (bis-tienylo pochodna 30 z podstawnikiem 2-
tienylowym i bis-tienylo pochodna 33 z podstawnikiem 2-(3-n-heksylo)-tienylowym oraz ich
elektrochemiczng polimeryzacja. Warto doda¢, ze fragment badan zwigzanych z polimeryzacja i
charakterystyka elektrochemiczng i spektroskopowa powstajacych cienkich warstw polimerowych
zostat zrealizowany przez Doktorantke w trakcie stazu naukowego odbytego na Ruhr-Universitat w
Bochum. Przeprowadzone eksperymenty wykazaly, ze indukowana elektrochemicznie
polimeryzacja monomerycznych pochodnych 30 i 33 prowadzi do utworzenia osadzonych na
elektrodzie polimerycznych pochodnych oznaczonych jako P30 i P33. Ich stabilno$¢ zostata
okreslona w procesie wielokrotnego utleniania i redukcji prowadzonych w roztworze elektrolitu

pomocniczego, a zmiany zachodzace podczas oksydacyjnego utleniania zostaly okreslone w



oparciu o analiz¢ widm UV-Vis wykonanych dla tych polimerow osadzonych na szklanych
elektrodach ITO [tlenk indu (IIT) domieszkowany tlenkiem cyny (IV)]. Wykonane technika AFM
pomiary pozwolily na okreslenie grubosci otrzymanych cienkich warstw polimerowych oraz
stopnia chropowatosci. Badani eksperymentalne zostaly réwniez poszerzone o obliczenia
kwantowo-chemiczne modelowych ukladow pochodnych ksantenu funkcjonalizowanych w
pozycjach 2 i 7 oraz 4 i 5 dotyczace miedzy innymi:
a)  geometrii czgsteczki oraz rozktadu gestosci elektronowej w dimerach ( Schemat 55)
b)  wartosci energii orbitalnych HOMO/LUMO oraz przerwy energetycznej dla dimeréw
ksantenu podstawionych w pozycjach 2 i 7 (schemat 56)
¢) elektronowej gestosci spinowej i rozmieszczenia niesparowanego elektronu w strukturach
pochodnych monomeréw 30 i 33 oraz ich dimeréw (schemat 57)
d)  orbitali molekularnych neutralnych monomeréw 30 i 33 oraz ich dimeréw (schemat 58)

Czgs¢ doswiadezalna rozprawy to 29 stronicowy opis podstawowych eksperymentow
syntetycznych i charakterystyki spektralno-analitycznej monomerycznych, heterocyklicznych
substratow (opisanych juz w literaturze jak i zsyntetyzowanych po raz pierwszy) oraz procedur
syntetycznych wykorzystanych do otrzymania oczekiwanych pochodnych poli(oligo)merycznych.
wraz z charakterystyka spektralno-analityczng izolowanych uktadéow makromolekularnych (widma
IH-NMR, UV-Vis, stopien polidyspersyjnosci, $rednie wagowo masy czasteczkowe). Zestaw
procedur syntetycznych jest uzupetniony bardzo lakonicznymi informacjami na temat pomiarow
elektrochemicznych wykonanych w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimeréw Politechniki
Slaskiej oraz na Uniwersytecie w Bochum ktore obejmuja procedure przygotowania elektrod
pracujgcych, polimeryzacje elektrochemiczng wybranych monomerow, procedure domieszkowania
otrzymanych elektrochemicznie cienkich warstw polimerowych, pomiary impedancji dla warstw
polimerowych osadzonych na polikrystalicznej elektrodzie platynowej oraz pomiary widm UV-Vis
cienkich warstw polimerowych osadzonych na szklanych elektrodach ITO.

Liczace 5 stron ,Podsumowanie” zestawia osiggniete wyniki w sposob  bardzo
systematyczny poprzez klarowne pokazanie rezultatow poszczegolnych punktow zrealizowanego
programu badawczego (zardwno czgsci syntetycznej jak i obliczeniowej). Oceniajgc ich
merytoryczng wartos¢ cheialbym podkresli¢ ich interdyscyplinarny charakter oraz zwrécié
ponownie uwage na fakt, ze wynikaja one z owocnej wspolpracy miedzy- i wewnatrz
instytucjonalnej. O oryginalnosci realizowanego projektu i o nie rutynowym charakterze i naukowej
wartosci wynikéw  badan eksperymentalnych i obliczen teoretycznych zaprezentowanych w
rozprawie Swiadczy jednoznacznie fakt, ze opisane zostaly do tej pory w formie 8 publikacji

wspolautorstwa Doktorantki oraz staly sie przedmiotem 2 zgloszen patentowych. Na podkreslenie



zastuguje rowniez fakt prezentacji tych rezultatbw na bardzo licznych krajowych i
migdzynarodowych konferencyjnych naukowych.

Oceniajac redakeyjng forme rozprawy nalezy stwierdzié, ze czytelny i klarowny sposob
prezentacji osiagnietych wynikow w formie profesjonalnie przygotowanego komputerowego
wydruku wystawia dobre $wiadectwo edytorskim umiejetnosciom Doktorantki. W trakcie lektury
rozprawy zauwazylem nieliczne braki oraz stwierdzenia i opisy do ktérych mozna mie¢ watpliwosci
o charakterze merytorycznym. Pierwsza tego typu uwaga wigze sie z brakiem analiz elementarnych
dla wielu nowych polaczen otrzymanych w trakcie realizacji rozprawy (czy powodem byla
niewystarczajaca czystos¢ chemiczna tych polaczen ? czy tylko powody natury ekonomicznej).
Szkoda, ze struktura wielu tych pochodnych nie zostata dodatkowo potwierdzona widmami *C-
NMR (lub w nielicznych przypadkach widmami "7Se-NMR i 2°Si-NMR). W kilku przypadkach
zauwazylem brak poréwnania z literaturowymi temperaturami topnienia (np. dla tiofenu 16a na str.
1191 dla fenoksazyny 19 na str. 120). Watpliwosci o charakterze merytorycznym mozna mie¢ do
opisu niektéorych widm 'H-NMR. Na str. 111 w opisie takiego widma otrzymanego dla
oligomerycznego zwigzku 1¢ podana jest informacja o singletowym sygnale (dla 2 protonéw) przy
0.07 ppm. Dla jakich protonow mozna przypisaé takie przesuniecie chemiczne ?. Watpliwosci
merytoryczne budzg si¢ kiedy analizuje si¢ wartosci stalej sprzezenia dla trypletowych sygnalow z
opisow widm dla pochodnych 7a (str. 106), 3a (str. 107), 6¢ (str. 109) 1 7¢ (str. 110). We
wszystkich tych pochodnych sygnaly te zwigzane sg z terminalna grupa metylowa podstawnika »n-
nonylowego. Podane wartosci stalej sprzezenia maja wartosci od 7.5 Hz (dla 7a) do 4.2 Hz ( dla
7¢). Rodzi si¢ pytanie czy tak istotna rdznica warto$ci wicinalnej stalej sprzezenie jest rzeczywista
czy tez wynika z technicznej jakosci analizowanych widm uniemozliwiajacych precyzyjne
okreslenie wartosci tej stalej sprzezenia. Przy opisie widm 'H-NMR dla ktorych obserwuje sie
jeden singletowy sygnal nie ma mozliwosci ilosciowego okreslenia liczby protonéw. A takie
okreslenia znajduja si¢ w opisach widm 'H-NMR dla zwigzkow : 2 (str. 105), 12 (str. 114) i 22
(str. 118). Merytoryczne watpliwosci moze budzi¢ stwierdzenie o okresleniu wydajnosci reakcji na
podstawie analizy analitycznych ptytek TLC (str.5 i 82). Merytoryczna niezgodno$¢ znajduje sie we
fragmencie tekstu na stronie 60 (cytuje) ,.Syntetyzujac pochodng difenyloaminy reakcje
przedtuzytam do 43 godzin, po ktorych zaobserwowatam wytrqcanie drobnego proszku produktu
8a. Proces polimeryzacji zakonczytam wprowadzajagc na konce tancuchéw oligomerow
niereaktywne pierscienie fenylowe. W tym celu do mieszaniny reakcyjnej dodalam niewielkie ilosci
kwasu fenyloboronowego, bromobenzenu oraz tetrakis(trifenylfosfino)palladu(0)”. Niezgodnos¢
wynika z faktu, ze wytrgcony proszek nie moze by¢ produktem 8a, bo ten produkt tworzy sie

dopiero po dodaniu do mieszaniny reakcyjnej kwasu fenyloboronowego, bromobenzenu oraz



tetrakis(trifenylfosfino)palladu(0). Merytorycznie watpliwosci mozna mie¢ do stwierdzenia z
procedury 13.1. 5 (str. 107) ( cytuj¢) .,Faze organiczng ekstrahowano dichlorometanem....... o

Nieliczne niescistosci redakcyjno-edytorskie wigzg sie:

a) z brakiem koncowych grup fenylowych na rysunkach polimerycznych pochodnych 1a-¢

(str.111), 8a-¢ (str.112-113), 11a-c (str. 114-115), 15a-c (str. 122-123), 14a-b (str. 124-

125)

b)  zblednym oznaczeniem wigzan C-N i C-Si ( jako wigza¢ C-H lub Si-H w strukturach 3a

(str. 107), 3b (str. 109), 3a (str. 109), 3¢ (str. 110), 1a-c ( str. 111), 8a-¢ (str. 112-113),

Ila-c (str. 70 oraz 114-115), (18 str. 121), 15a-¢ (str. 122-123), 7a-¢ (str. 51), a-¢ (na
Schemacie 16 na str. 48), 1a-c¢ (Tabela 2 na str.56), a-¢ (na Schemacie 28 na str. 61)
c) nickonwencjonalnoscia pewnych okreslen (....poddalam halogenowaniu bromenm. ...

(str. 771 84); .....byla substytucja tancucha alkilowego do atomu azotu 1,2,3-

benzotriazolu.... (str.77); Na przykladzie pochodnej fenylu ........ (str.91);

Poczatkowo przeprowadzitam optymalizacje krotkich izomeréw pirydyny i .....

(str. 65)

d)  zmiang nazwiska Nowick na Nowicki (fragment zdanie ze str. 83.....opracowana
przez Nowickiego i wspolpracownikow...... )
e)  typowym bledem korektorskim w stowie ., sytracanie™ ( str. 48)

W posumowaniu stwierdzam, ze Pani mgr inz. Kamila Olech zrealizowala w ramach
ocenianej rozprawy doktorskiej interesujacy, interdyscyplinarny program badawczy z zakresu
syntezy wybranych monomerycznych pochodnych heterocyklicznych i procedur ich konwersji w
uktady makrocykliczne oraz teoretycznych obliczen dla uktadow modelujacych tego typu zwigzki.
Jego realizacja $wiadczy o merytorycznej kompetencji Doktorantki w zakresie eksperymentalne;j
syntezy organicznej, oznaczen strukturalnych przy wykorzystaniu adekwatnie dobranych technik
spektralno-analitycznych oraz teoretycznych obliczen. Edytorska forma rozprawy $wiadczy
natomiast, ze rezultaty zrealizowanych badan potrafi rownie kompetentnie zaprezentowa¢. Tym
samym  przedstawiona do oceny rozprawa spetnia w mojej opinii wszystkie wymagania okreslone
dla prac doktorskich przez Ustawe o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i
Tytule w Zakresie Sztuki dnia 14 marca 2003 roku. Pozwala mi to zwrdcié si¢ z pelnym
przekonaniem do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej z wnioskiem o
dopuszczenie Autorki rozprawy, Pani mgr inz. Kamili Olech, do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Natomiast wspomniany uprzednio fakt, ze wyniki opisane w rozprawie zostaly do tej
pory opisane w 8 publikacjach wspotautorstwa Doktorantki oraz zostaly wykorzystane do

przygotowania 2  zgloszen patentowych oraz zaprezentowane na bardzo licznych



migdzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych daja mi formalna podstawe do
zgloszenia wniosku o jej wyroznienie. Skladam ten wniosek majac nadzieje, ze rowniez w opinii
Promotora rozprawy i wspotautorow publikacji, zgloszen patentowych i prezentacji
konferencyjnych stopien zaangazowania Doktorantki w realizacje i opisanie badan przedstawionych

w tych wieloautorskich opracowaniach uzasadnia go w pehni.
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