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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Sylwii Zimosz
“Symetryczne i niesymetryczne pochodne N-alkilofenotiazyny - synteza
oraz badanie ich wtasciwosci fotofizycznych” - wykonanej pod kierunkiem
promotor dr hab. Anety Stodek, prof. US
oraz promotor pomocniczej: dr inz. Grazyny Szafraniec-Gorol

w Instytucie Chemii na Uniwersytecie Slgskim w Katowicach

Podstawqg formalng wykonania oceny rozprawy doktorskiej jest uchwata
Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Sigskiego z dnia 21.03.2023,
zgodnie, z ktérq zostatem powotany na recenzenta w postepowaniu w sprawie
nadania stopnia doktora mgr Sylwii Zimosz w dziedzinie nauk Scistych
i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne. O uchwale tej zostatem
poinformowany pismem Dyrektora Instytutu Chemii, prof. dra hab. Roberta
Musiota, z dnia 3 kwietnia 2023 roku. -

Recenzowana rozprawa doktorska jest efektem przeprowadzonych
syntez symetrycznych oraz niesyme’rryéznych pochodnych 10H-fenotiazyny
oraz badan ich wtasciwosci fotofizycznych, absorpcyjnych i fluorescencyjnych
pod katem  zastosowania ich jako  organicznych  materiatéw
optoelektronicznych.

Pochodne fenotiazyny, charakteryzujg sie wysokim molowym

wspotczynnikiem ekstynkcii, doskonatymi zdolnosciami oddawania elektrondw



oraz intensywnqg luminescencjq. Sg zatem szeroko stosowane w urzgdzeniach
optoelekironicznych, takich jak na przyktad: diody elekiroluminescencyjne,
tranzystory polowe oraz ogniwa stoneczne DSSCs (z ang. Dye-sensitized solar
cells). Urzgdzenia te obecnie stanowig obiecujgcqg alternatywe dla ogniw
fotowoltaicznych konstruowanych na bazie krzemu, ze wzgledu na niskie koszty
i tatwos¢ wytwarzania. Ponadto ogniwa te charakteryzujg sie znaczng
elastycznosciq, wysokg Ssredniqg przepuszczalnosciq Swiatta widzialnego
i doskonatg wydajnoscig w stabym Swietle stonecznym lub w tzw. warunkach
wewnetrznych. Réwniez ze wzgledu na szeroki zakres aktywnosci biologicznej,
na bazie szkieletu strukturalnego fenotiazyny znanych jest wiele lekéw
przeciwpsychotycznych oraz stosowanych w chemioterapii nowotwordw. Inne
aktywnosci biologiczne wykazywane przez fenotiazyny obejmujg miedzy
innymi, dziatania przeciwhistaminowe, przeciwbdlowe, przeciwgrzybicze,
przeciwmalaryczne, przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe oraz
przeciwdrgawkowe. Na podstawie zasobdw bazy Web of Science (dane
z dnia 4 maja 2023 roku), w tytutach artykutdw naukowych ,fenotiazyna”
od roku 2018 wystepuje prawie siedemset razy i sq to prace gtdébwnie z zakresu
medycyny, farmacji, inzynierii materiatowej oraz chemii. Uwazam zatem, ze
wybér tematyki badawczej dotyczgcej fenotiazyn jest wtasciwy i bardzo
dobrze wpisuje sie w aktualne ftrendy i kierunki wspdtczesnej chemii,
dodatkowo stanowigc réwniez niezwykle wazny materiat badawczy
w medycynie, farmaciji czy inzynierii materiatowe;.

Recenzowana dysertacja posiada uktad klasyczny i obejmuje 157 stron.
Sktadajg sie na nig nastepujgce czesci: literaturowa, cel i zakres pracy,
badawcza, eksperymentalna, podsumowanie i wnioski oraz bibliografia
(zawierajgca 143 cytowanych pozycji bibliograficznych). Dodatkowo na
poczatku pracy znajduje sie jej streszczenie, abstrakt w jezyku angielskim oraz
wykaz skrétdw i oznaczen, a na koncu dorobek naukowy Autorki. W pracy
znajduje sie 20 tabel oraz 87 rysunkdw.

Cze$¢ literaturowqg Autorka rozpoczyna od omodwienia budowy,
wtasciwosci chemicznych i fizycznych oraz zastosowania fenotiazyny i jej
pochodnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem zastosowania ich do konstrukciji
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organicznych diod elektroluminescencyjnych oraz ogniw stonecznych.
Nastepnie Autorka omawia przebieg reakcji chemicznych prowadzgcych do
funkcjonalizacji pierscieni 10H-fenotiazyny i 10-alkilo-10H-fenotiazyny; sg to
reakcje: alkilowania, formylowania oraz bromowania. Na kohcu tej czesci
pracy Autorka opierajgc sie o zasoby literaturowe formutuje prawidtowosci
okre$lajgce wptyw dtugosci tanhcucha alkilowego na witasciwosci optyczne
zwiqzkdw heterocyklicznych, a w szczegdlnosci fenotiazyn. Stwierdzam, iz ta
czes¢ rozprawy w sposéb bardzo ciekawy prezentuje najwazniejsze
wtasciwosci oraz zastosowania tej grupy zwigzkdw organicznych. Zacheca tym
samym czytelnika do dalszej lektury dysertacji i w pewnym sensie
nie pozostawia wqgtpliwosci jakie bedq gtdéwne cele rozprawy doktorskiej.

Gtédwnym celem recenzowanej pracy doktorskiej byto otrzymywanie
symetrycznych oraz niesymetrycznych  pochodnych  10H-fenotiazyny
o strukturach donorowo-akceptorowych. Ich synteza, oprécz kohcowego
etapu sprzegania oraz kondensacji obejmowata rdéwniez otrzymywanie
produktdw posrednich poprzez reakcje alkilowania, halogenowania
oraz formylowania. Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie otrzymanych
produktdw syntez jako organiczne materiaty optoelekironiczne, zbadano
rowniez ich wtasciwosci fotofizyczne, absorpcyjne oraz fluorescencyjne.

W kolejnej czesci dysertacji Autorka zamieszcza wyniki uzyskane podczas
realizacji prac badawczych. Omawia wiec kolejne etapy wykonanych syntez
wraz z identyfikacjq uzyskanych produktéw na podstawie widm NMR. Opisane
syntezy badanych zwigzkdéw, w oparciu o informacje zamieszczong w pracy,
zostaty przeprowadzone samodzielnie przez Autorke na podstawie modyfikaciji
metod znanych z literatury. Réwniez widma absorpcyjne, emisyjne, wydajnosci
kwantowe fluorescencji i czasy zaniku fluorescencji oraz analizy
termograwimetryczne zostaty zarejestrowane samodrzielnie przez Autorke.
W  przypadku analiz termograwimetrycznych, proponowatbym rdéwniez
wykonac¢ je w atmosferze powietrza, w ktérej badane materiaty w przysztosci
bedqg pracowaty jako ogniwa fotowoltaiczne. Rdéwniez ze swej strony
zaproponowatbym w  przysztoSci wykorzystanie skaningowej kalorymetrii
roznicowej, co pozwolitoby okreslic¢ ewentualne przemiany fazowe
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i strukturalne zachodzgce podczas ogrzewania badanych uktadéw
molekularnych. Szczegdlnie ciekawe mogtyby sie okazac wyniki przy uzyciu tej
metody dla uktaddédw zawierajgcych tancuchy alkilowe powyzej pieciu
atomédw wegla, gdyz mozliwe jest wtedy pojawienie sie faz
ciektokrystalicznych. | na koniec jako krystalograf, sugerowatbym podijecie
préb krystalizacji uzyskanych substancji w kierunku poznania ich struktur
krystalicznych przy zastosowaniu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
Bytoby to moim zdaniem, w pewnym sensie dopetnieniem i tak juz szerokiej
charakterystyki otfrzymanych uktaddw molekularnych.

W czwartej czesci pracy Autorka przedstawia informacje na temat
uzywanych w pracy odczynnikach chemicznych oraz aparaturze stosowanej
w wykonanych pomiarach. Dodatkowo zamieszcza tez szczegdtowy opis
wykonanych syntez wraz z potozeniem pikdw na wykonanych widmach NMR
uzyskanych produktéw. W kolejnej czesci pracy Autorka na prawie siedmiu
stronach dokonuje podsumowania oraz wycigga wnioski bazujgce na
przeprowadzonych badaniach. W tym miejscu moge stwierdzi¢, iz uzyskane
rezultaty pracy zostaty poprawnie zinterpretowane, sq logiczne oraz zwiezte
w swej formie.

Do najwazniejszych sukceséw i osiggniec eksperymentalnych zawartych
w rozprawie doktorskiej mgr Sylwii Zimosz zaliczy¢ nalezy zaprojektowanie
i otfrzymanie 28 nowych zwigzkéw, w tym: (i) 21 symetrycznych, etynylowych
pochodnych N-alkilo-10H-fenotiazyny z podstawnikami  karbazylowymi
o strukturze D-m-D-1-D, rdznigcych sie dtugosciq tancuchdw alkilowych
przytgczonych zaréwno do czgsteczki fenotiazyny, jak i jednostek
karbazylowych; (ii) 5 niesymetrycznych pochodnych N-oktylo-10H-fenotiazyno-
3-karbaldehydu o strukturze D-m-D-A, potgczonych w pozycji C-7 poprzez

mostek acetylenowy z motywem N-alkiloimidazolu; (iii) 2 zwigzki o strukturze
D-mr-D-A, uzyskane w wyniku kondensacji N-butylo oraz
N-dodecyloimidazolylowej pochodnej N-oktylo-10H-fenotiazyno-3-

karbaldehydu z kwasem cyjanooctowym. Nowe zwigzki zbadano pod kgtem
wptywu dtugosci tancucha alkilowego na ich wiasciwosci fotofizyczne orazich
stabilno$¢ termiczng. Ponadto otrzymano 4 symetryczne pochodne N-alkilo-
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10H-fenotiazyny o strukturze A-D-A, potgczone w pozycjach C-3 oraz C-7
z akceptorowymi grupami cyjanoakrylowymi. Zwigzki te byty znane z literatury,
jednak nie zostat zbadany wptyw dtugosci tancucha alkilowego na ich
witasciwosci fotofizyczne, bedqgcy przedmiotem badan niniejszej dysertacii.
Analiza termograwimetryczna wykazata, ze otrzymane pochodne sq stabilne
termicznie. Wszystkie analizowane zwigzki absorbujg $wiatto w szerokim zakresie
z dwoma maksimami absorpcji. Odnotowano, ze dtugo$¢ tancucha
alkiiowego nieznacznie wptywa na wartosci maksimdéw emisji wewnaqtrz
poszczegdlnych grup zwigzkdw. Nowo otrzymane zwigzki wykazujg pozytywny
solwatochromizm. Wzrost dtugosci tancucha alkilowego w symetrycznych
pochodnych wptywa pozytywnie na wartosci wydajnosci kwantowej
fluorescencji oraz czaséw zaniku fluorescencji. W niesymetrycznych
pochodnych odnotowano pozytywny wptyw krétszych tancuchdw alkilowych
na wartosci wydajnosci kwantowej fluorescencji, natomiast w nieznaczny
sposdb na wartosci czasdéw zaniku fluorescencji. Rosngca polarnose
rozpuszczalnika wptywa pozytywnie na wartosci wydajnosci kwantowe;j
fluorescenciji. Wyjatkiem sqg symetryczne, dicyjanoakrylowe pochodne
10H-fenotiazyny, ktére prezentujg odwrotng zaleznosc.

Wymienione przeze mnie osiggniecia badawcze nie wyczerpujq w petni
waloréw poznawczych recenzowanej rozprawy doktorskiej, w ktérej znajduje
sie jeszcze wiele innych starannie przeprowadzonych analiz naukowych, dzieki
ktébrym recenzowang prace czyta sie jak bardzo dojrzate opracowanie
naukowe. Dlatego tez stwierdzam, iz wyniki oraz wnioski zawarte
W recenzowanej rozprawie doktorskiej wskazujq, ze postawione cele pracy
zostaty w petni zrealizowane a mgr Sylwia Zimosz bardzo dobrze opanowata
postugiwanie sie nowoczesnymi metodami badawczymi i posiadta
umiejetnos$¢ sprawnego prowadzenia pracy naukowej wraz z wnikliwg analizg
i inferpretacjq uzyskanych wynikow.

Do drobnych niedociggnie¢ w niniejszej dysertacji zaliczatbym miedzy
innymi, niezamieszczenie wynikbw uzyskanych z obliczeh kwantowo-
mechanicznych (znajdujgcych sie w publikacjach, ktére stanowiq trzon
niniejszej pracy) oraz dyskusji ich w odniesieniu do danych eksperymentalnych.
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Lbyt ubogi opis celowosci badan termicznych, chociaz stanowig one bardzo
wazne narzedzie w przyprowadzonych badaniach. Przedstawione widma
jak np. na Rys. 52 i 72, Autorka pracy opisuje jako widma znormalizowane,
podczas gdy faktycznie widma te nie sg w petni znormalizowane, co wiecej
w pracy brakuje przedstawienia widm bez normalizaciji, ktérych interpretacja
bytaby réwniez wartosciowa. Brak jest rédwniez opisu solwatochromizmu
poprzez zaleznosci momentdéw dipolowych oraz krzywych Liperta-Matagii.

Pod wzgledem edytorskim, recenzowana dysertacja jest przygotowana
na wysokim poziomie. W pracy doszukatem sie jedynie kilkku drobnych bteddw
i usterek. W jezyku polskim separatorem dziesietnym jest przecinek, Autorka w
pracy stosuje oprécz przecinka réwniez kropke. Zauwazalny jest brak
konsekwenciji w zapisie warunkdéw reakcji oraz nazewnictwie zwigzkdw (np.
aldehyd N-oktylo-10H-fenotiazyno-3-karboaldehydu powinien by<& nazwany
N-oktylo-10H-fenotiazyno-3-karbaldehydem). Wymieniajgc autoréw
w cytowanych publikacjach stosuje wirgcenia z jezyka angielskiego: ,,and” ,
wet al.,”. Cytujgc ksigzki, nie zawsze podaje rok wydania oraz wydawce, np.
pozycja 18. Réwniez w niektérych pozycjach bibliograficznych podaje tylko
pierwszqg strone (np. pozycje 14, 15), podczas gdy w innych podaje réwniez
ostatnig strone. W pracy mozna réwniez natrafi€ na kilkka drobnych btedéw
interpunkcyjnych. Przytoczone przeze mnie niedociggniecia redakcyjne nie
umniejszajq jednak wartosci recenzowanej pracy.

Na uznanie zastuguje réwniez dorobek naukowy mgr Sylwii Zimosz,
na ktéry sktadajg sie cztery artykuty naukowe w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym o wysokich wartosciach wspdbtczynnika IF mieszczgcych sie
w przedziale od 4 do 8. Prace te byty cytowane 62 razy, co daje wedtug bazy
Scopus (dane z dnia 4 maja 2023 r.) indeks h=3. Dodatkowo Autorka posiada
w swoim dorobku dwa zgtoszenia patentowe. ROwnie imponujgca jest
aktywno$¢ mgr Sylwii Zimosz na konferencjach naukowych, na ktérg sktada sie
w sumie pie¢ wystgpien ustnych lub w formie prezentacji plakatowej. Autorka
rowniez odbyta trzy staze naukowe oraz byta pieciokrotnie laureatkq
stypendidw doktoranckich, z dotacjg projakosciowqg i motywacyjnych
wramach projektu PIK. Zgromadzony przez mgr Sylwie Zimosz dorobek
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naukowy oceniam bardzo wysoko i uwazam go za w petni wystarczajgcy do
uzyskania stopnia doktora.

Reasumujagc, mgr Sylwia Zimosz przedstawita w swojej rozprawie
doktorskiej wiele nowych i oryginalnych wynikdw badan w dyscyplinie nauk
chemicznych, ktére pozwolity na sformutowanie wartosciowych wnioskdw.
Wobec powyzszego stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Sylwii Zimosz
spetnia warunki okre$lone w Ustawie Prawo o szko_lnic’rwie wyzZszym i nauce
z dnia 20 lipca 2018 roku i wnosze o dopuszczenie mgr Sylwii Zimosz do dalszych

etapdw przewodu doktorskiego.




