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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Przemyslawa Ledwonia pt.

„ The study of the electrochemical and spectroelectrochemical properties of

meta-substituted arylbenzenes”

Praca doktorska mgr Przemyslawa Ledwonia wykonana zostala na Wydziale Chemicznym 

Politechniki Sl^skiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Mieczyslawa Lapkowskiego. Stanowi 

realizacjtj cz^sci zespolowego mi^dzynarodowego projektu badawczego fmansowanego przez 

MNiSzW, NCN, fundusze Unii Europejskiej, German Federal Ministry of Environment. Do 

rozprawy doktorskiej wl^czone zostaly 3 prace opublikowane w Tetrahedron Letters (1) і 

Electrochimica Acta (2) oraz 2 prace przygotowane do druku. Publikacje te majq. l^cznie 12 

autorow. Autor rozprawy okreslil swoje wklady pracy wlasnej w tych publikacjach w oswiadczeniu 

pt. Author’s Contribution zamieszczonym na str.8 rozprawy. Zakladam, ze to oswiadczenie jest 

zgodne z prawd^, a wspolautorzy dostarczyli Komisji niesprzeczne z nim oswiadczenia, zgodnie z 

Rozporz^dzeniem MNiSW z dnia 22 wrzesnia 2011. Pan mgr Przemyslaw Ledwon jest ponadto 

jednym z 28 wspolautorow 4 innych publikacji. W mojej recenzji skupi§ si$ wi^c glownie na 

autorskiej czysci rozprawy doktoranta, ktora ma 64 strony tekstu z 139 odnosnikami do literatury. 

Jest napisana w j. angielskim. Ponad polow^ tego tekstu stanowi bardzo wartosciowy przegl^d 127 

pozycji literatury na temat wspolczesnych badan polprzewodnikow organicznych b^d^cych w 

bezposredniej relacji do materialow badanych przez Autora rozprawy. Cz^sci dotycz^ce opisow 

wykonanych pomiarow, ich analizy і dyskutowanych wynikow wydaj^ siQ natomiast zbyt zwi^zle і 

oszcz^dne. Wl^czenie do rozprawy oryginalnych publikacji pozwala jednak na uzupelnienie 

istotnych wcgkow cz^sci tzw. eksperymentalnej і wynikowej rozprawy, choc nie wszystkich. 

Najbardziej dziwi nieuwzgl^dnienie w tytule rozprawy triazyny. Cz^steczki oparte о meta 

podstawiony arylami rdzen 1,3,5-triazyny sq. reprezentowane w badaniach opisanych w tekscie 

autorskim і publikacjach. Zaw^zenie tytulu do arylobenzenow nie jest adekwatne do zawartosci 

rozprawy і obniza jej znaczenie.
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Celem pracy doktorskiej byto scharakteryzowanie niektorych podstawowych 

elektrochemicznych і spektroelektrochemicznych wiasciwosci nowych „trojramienno- 

gwiazdzistych” monomerow і ich polimerow, istotnych dla okreslenia wpiywu struktury 

chemicznej monomeru na wiasciwosci oligomerow і polimerow, a st^d ich potencjalu m. in. w 

zastosowaniach optoelektronicznych, fotowoltaicznych, fotoelektrochemicznych. Dlatego, jednym 

z podstawowych zadan doktoranta byio wyznaczenie energii poziomow HOMO і LUMO 

monomerow і polimerow elektrochemicznq. metod^ woltametrii cyklicznej. Metoda ta zostala uzyta 

takze do syntezy produktow polimerowych osadzanych na elektrodzie. Poniewaz potencjal redukcji 

monomerow nie zawsze mogl bye wyznaczony elektrochemicznie, gdyz znajdowal si? poza 

zakresem dost?pnego w zastosowanym elektrolicie okna potencjalowego, do wyznaczenia energii 

LUMO stosowano wartosci energii pasma wzbronionego Eg uzyskane z pomiarow absorpcyjnych 

widm elektronowych. Nie zostalo precyzyjnie okreslone, ktore wartosci Eg zamieszczone w 

Tabelach 5, 6 (str.51) wyznaczono z pomiarow spektroskopowych, a ktore z pomiarow 

elektrochemicznych. Cykliczna woltametria oraz spektroelektrochemia UV-Vis/UV-Vis-NIR 

stanowi^ giowny warsztat badawczy doktoranta. Szkoda, ze w opisie metod pomiarowych Autor 

ograniczyl si? do koniecznego minimum metodologii і nie przedstawil szerszej perspektywy 

wykorzystania tych metod do charakterystyki skladu chemicznego, struktury, reaktywnosci 

materialow, zwlaszcza polimerow. Trudno takze zaakceptowac przedstawiony sposob wyboru 

wartosci potencjalu wewn?trznego standardu odniesienia Fc+/Fc і cytowane w rozprawie wartosci 

zawieraj^ce si? w przedziale ok. 10 eV. Oczekuj? dokladnych objasnien z przedstawieniem 

szerszego kontekstu problemu (m.in. wartosci potencjalow Fc+/Fc wzgl. pseudo-Ag і oceny 

stabilnosci potencjalow tych ukladow odniesienia w badanych elektrolitach). Dane liczbowe 

potencjalow zamieszczone w Tabelach 1, 2 nie s^ opatrzone informacj^ na temat ukladu 

odniesienia і niezb?dnych opisow skali potencjalu trzeba szukac w rysunkach zamieszczonych w 

publikacjach.

Czqsteczki 10 badanych monomerow byly syntezowane chemicznie przez innego czlonka 

projektu badawczego. Scj. to pochodne benzenu, 1,3,5-triazyny і 2,4,6-trifenylo-l,3,5-triazyny 

podstawione trzema identycznymi podstawnikami heterocyklicznych aryli (tienylowych, 

bitienylowych, 3,4-etylenodioksytienylowych, furanylowych) w meta pozycjach rdzenia cz^steczki 

a takze, w czterech przypadkach, posiadaj^ce dodatkowo jeden lub trzy podstawniki hydroksylowe 

lub metoksylowe. Proces ich elektropolimeryzacji zostal zbyt lakonicznie opisany w § 6.2 przez 

Autora rozprawy. Brak analizy ilosci osadzonych na elektrodzie produktow, efektow wywolanych
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roznicami w przewodnictwie elektrycznym produktow і ich skutkami dla porownan 

woltamogramow roznych materialow chemicznych. Przede wszystkim zas nie ujawniono 

procedury wyznaczania potencjalow podnoza, EonSet, podawanych z dokladnosci^ do 10 mV. 

Kolejnosc (latwosc) utleniania monomerow w obu grupach zwi^zkow zalezy oczywiscie od natury 

podstawnikow. Wskazano na wplyw wprowadzenia l^cznikow fenylowych w pochodnych 1,3,5- 

triazyny na modyfikacj? ich wlasciwosci donoro-akceptorowych. Przyczyny obserwowanych 

efektow podstawnikowych dla pochodnych benzenowych czekaj^ na chocby krotki komentarz 

Autora.

Jeden z najwazniejszych rezultatow podj?tych badan to pokazanie, ze modyfikacja rdzenia 

benzenowego grupami hydroksylowymi „poprawia” proces elektropolimeryzacji. Rdzen fenolowy 

przyczynia si? bowiem do polepszenia wlasciwosci elektrycznych і elektrochemicznej stabilnosci 

polimeru w porownaniu do przypadku rdzenia benzenowego. Wplyw grup metoksylowych jest 

znacznie mniejszy, a со wazne, powoduje pogorszenie wlasciwosci elektrochemicznych wskutek 

blokady sterycznej dla sprz?zenia elektronowego. W tym kontekscie, niedosytem napawa brak 

danych przewodnictwa elektrycznego.

Istotna cz^sc rozprawy dotyczy pomiarow spektroelektrochemicznych. Spektroelektrochemia 

jest znacz^cym obszarem dzialalnosci naukowej prowadzonej w zespole prof. M. Lapkowskiego. 

W rozprawie P. Ledwonia omawiano zastosowanie trzech spektroskopii in-situ: UV-Vis/UV-Vis- 

NIR, EPR і Ramana (§§§. 4.2, 4.3, 4.4). W badaniach absorpcji elektronowej stosowano w^zszy і 

szerszy zakres spektralny bez wzmianki na temat motywow wyboru jednego czy drugiego. W tej 

istotnej cz^sci rozprawy nie odnotowano spektroskopii fluorescencyjnej, ktorq. Pan mgr Ledwon 

takze stosowal w swoich eksperymentach, jak czytamy w Author’s Contribution. Byloby to 

podkreslenie waznosci systematycznych badan Ц metod^. Emisyjne widma elektronowe rzadko 

pojawiaj^ si§ w publikacjach dotycz^cych charakterystyki polimerow otrzymywanych і 

kontrolowanych elektrochemicznie. Widma Ramana (830nm) in-situ zarejestrowane dla produktu 

polimeryzacji 6TPh osadzonego na elektrodzie pokazaly podobne tendencje zmian struktury 

molekulamej na skutek odwracalnych procesow utlenienia jak dla innych polimerow о 

skonjugowanych ukladach elektronow n, a takze efekty rezonansowe. Ponadto, stwierdzono 

nieodwracalne zmiany w strukturze polimeru w wyniku przylozenia zbyt duzych potencjalow 

dodatnich, со potwierdzilo wyniki innych badan elektrochemicznych і spektroelektrochemicznych 

tycz^cych granic odwracalnosci procesu utleniania tego polimeru. Dlaczego, ograniczajqc si? tylko 

do wybranych, nie przypisano drgan poszczegolnym pasmom widm z rys.4, publ.IV, со wydaje si?
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bye standardem opisu widm oscylacyjnych? Nie wspomniano takze о zwykle obserwowanym, 

cz?sto znacznym, tie widm Ramana „niezdegradowanego” nadutlenieniem polimeru і jego genezie. 

Spektroelektrochemia EPR pozwolita na sledzenie reaktywnosci/stabilnosci posrednich 

rodnikowych stanow utlenienia oligomerycznych struktur wytworzonych z gwiazdzistych 

pochodnych о rdzeniu benzenowym, poli(6TPh), oraz dwoch rodzajow stanow rodnikowych 

(kationowych і anionowych) dla struktur wytworzonych na bazie rdzenia triazynowego, poli(6TA) 

і poli(6T3PhA). Wszystkie trzy metody badan spektroelektrochemicznych (UV-Vis-NIR, EPR, 

Raman) podj?tych przez Autora rozprawy dajq. spojny obraz zmian struktury molekulamej 

badanego ukladu і dostarczaj^ argumentow dla szerokiego stosowania tych metod w badaniach 

takze innych elektroaktywnych materialow elektrodowych.

W ramach wykonanej pracy doktorskiej przeprowadzono elektrochemiczn^ polimeryzacj? 10 

cz^steczek о wygl^dzie symetrycznej trojramiennej gwiazdy, b?d^cych meta podstawionymi 

benzenami lub 1,3,5-triazynami, a takze fenolem, metoksybenzenem, trimetoksybenzenem. Grupy 

arylowe podstawnikow stanowily tienyle і bitienyle, 3,4-etylenodioksotienyle, fenylobitienyle, 

furanyle. Za najwazniejsze osi^gni?cia tej pracy uwazam: 1) otrzymanie struktur polimerycznych 

ze stanem wzmocnionego sprz?zenia я -elektronowego wynikaj^cego z prawdopodobnego udzialu 

w poli(TOPh) ukladu redoks typu hydrochinon/chinon, 2) okreslenie okna potencjalowego 

polaronow kationorodnikow pochodnych benzenowych і triazynowych oraz polaronow 

anionorodnikow pochodnych trNazynowych, 3) wyznaczenie roznic w wartosciach czynnika g 

widm EPR dla kationo- і anionorodnikow poli(6TA) oraz poli(6T3PhA) wskazujqeych na 

dystrybucj? kationorodnikow we fragmencie tetratienylowym, a anionorodnikow glownie w 

rdzeniu triazynowym (niestety nie dol^czono do manuskryptu publ.V anonsowanej tarn Tabeli 1), 

4) przedstawienie bitienylowych pochodnych 1,3,5-triazyny jako skutecznych ukladow donorowo- 

akceptorowych w polimerach przewodz^cych.

Mam wrazenie, ze mgr P. Ledwon nie dose skrupulatnie przejrzal swoje teksty zamieszczone 

w rozprawie. Ponizej wyszczegolniam niektore bl?dy j?zykowe і niedopatrzenia formalne:

* p .12 -  HOMO nie jest, jak napisano, „highest unoccupied molecular orbital”, * p .16 -  

„dimmers” ?, * p.29 -  “anodic reduction” -  czasami mozliwe, ale nie jestem pewna, czy chodzilo о 

jakies zlozone procesy anodowe czy tez po prostu о „cathodic reduction”, * p.40 -  „redacted 

forms” ?, * stosowanie przedrostka “bis” zamiennie z “bi” w nazwach tych samych zwi^zkow,

* uzywanie w rozprawie nazwy EPR lub ESR dla tej samej metody, * okreslenia typu „monoaryl 

derivatives” dla trojpodstawionych pojedynczymi arylami rdzeni cz^steczek s^ myl^ce/bl?dne,
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* brakuje numeracji stron w manuskryptach publikacji IV і V, * bl^dnie przytoczone, choc dobrze 

znane Autorowi, nazwiska w spisie literatury, np. [110] p.63 „К. Idzika”, [17] publ.V „Е. Schab- 

Balcerzaka”, * brak istotnej tabeli (Table 1) anonsowanej w tekscie publ.V, ktorej wazna zawartosc 

byla tarn szeroko dyskutowana.

Oceniam, ze mgr Przemyslaw Ledwon z powodzeniem realizowal ambitne і szeroko zakrojone 

zadania badawcze stosujqc warsztat badawczy oparty о elektrochemi^ і spektroskopi^. 

Elektrochemiczna synteza 10 polprzewodnikow organicznych oraz podstawowe ich 

charakterystyki otrzymywane za р о то сз  cyklicznej woltametrii oraz spektroskopii in-situ UV-Vis- 

NIR і EPR glownym plonem Jego pracy, b^d^c jednoczesnie cz^sci^ szerszego projektu 

naukowego.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr Przemyslawa Ledwonia spelnia warunki, jakie stawia 

Ustawodawca pracom doktorskim і wnosz? do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Sl^skiej 

о dopuszczenie jej autora do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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