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1. Wstep

Przedstawiona do oceny praca doktorska poswigcona jest innowacyjnym syntezom
funkcjonalizowanych nanografenow, ktorych struktura oparta zostala na rdzeniu perylenu.
Nanografeny zostaly otrzymane w wyniku zastosowania metodologii annulacyjnej m-ekspansji
rdzenia aromatycznego (APEX), dzieki ktorej w jednym kroku mozna otrzyma¢ nowy zwigzek,
bogatszy o co najmniej jeden pierScien aromatyczny. W pracy pokazano, ze doskonalym
narzedziem w tym procesie moze by¢ jedna z fundamentalnych reakcji chemii organicznej -
cykloaddycja Dielsa-Aldera (CDA) wsparta obliczeniami kwantowo-chemicznymi.

2. Sylwetka Doktorantki

Pani mgr Aneta Kurpanik - Wojcik ukonczyta studia magisterskie w Uniwersytecie Slaskim w
Katowicach. Prac¢ doktorska wykonata w Instytucie Chemii Uniwersytetu pod kierunkiem
znakomitego specjalisty 1 pasjonata chemii prof. dr hab. Stanistawa Krompca, co ukierunkowato
jej zainteresowania badawcze a takze miato ogromny wplyw na dorobek naukowy. Rzadko
mozna recenzowac prace doktorskie, w ktorych doktorant moze pochwali¢ si¢ 7 publikacjami
oraz az 18 patentami i zgloszeniami patentowymi, udzialem w 7 konferencjach krajowych i
zagranicznych, udziatem w trzech projektach OPUS, kierowaniem projektem PRELUDIUM oraz
wieloma nagrodami i wyrdznieniami uzyskanymi jako wynik wytgzonej pracy, ambicji i pasji,
ktore w tym miejscu nalezy wymieni¢: wielokrotne nagrody 1 stypendia rektora uczelni dla
najlepszych studentow i1 doktorantéw za osiggniecia naukowe oraz dziatalno$¢ popularno-
naukowsg, stypendium zagraniczne w ramach projektu PROM (NAWA), wyrdznienie w
Ogolnopolskim Konkursie ,,Student-Wynalazca” (2020) oraz srebrny medal na International
Warsaw Innovation Show (IWIS 2020).

3. Ocena czesci literaturowej

Cze$¢ literaturowa poprzedza entuzjastycznie napisany wstep pokazujacy oszalamiajacy rozwoj
chemii organicznej. Kolejne podrozdziaty, dotyczace nanografenow oraz perylenu, ten ostatni
opisujacy sposoby funkcjonalizacji w pozycjach peri, orto 1 zatokowej, doprowadzaja czytelnika
do omowienia zasadniczego zagadnienia, tzn. 1) koncepcji APEX (ang. Annulative Pi-Extension)
polegajacej na najczesciej jednoetapowej 1 regioselektywnej rozbudowie uktadow aromatycznych
oraz 2) przykltadow reakcji realizujacych t¢ koncepcj¢ oraz ich poréwnania z wybranymi
reakcjami przeprowadzanymi wg metodologii klasycznych. Wsréd tych reakeji, cykloaddycja
Dielsa-Aldera do wneki perylendw to jedno z najchetniej stosowanych narzedzi syntetycznych,
gdy chodzi o strategi¢ APEX.

W kolejnych podrozdziatach, doktorantka przedstawita mozliwosci zastosowania cykloaddycji
Dielsa—Aldera do ekspansji rdzenia perylenu i jego pochodnych w pozycji zatokowe;,
wykorzystujac  dienofile zawierajace wigzania C=C, C=C 1 N=N =ze szczegbdlnym
uwzglednieniem aryndw. Przedstawione reakcje w poszczegdlnych podrozdziatach sg bardzo
szeroko opisane z wieloma szczegotami syntetycznymi, co w przypadku regularnego przegladu w
czasopismie byloby wada, ale w tej dysertacji jest w moim odczuciu duza zaleta, gdyz pozwala
czytelnikowi wczu¢ si¢ w klimat syntez 1 problemdéw z nimi zwigzanych. Ta sama uwaga dotyczy



czeSci badan wlasnych. Bezposrednim nawigzaniem do tematyki pracy jest tez rozdziat
dotyczacy literaturowego przegladu obliczen kwantowo-chemicznych DFT w chemii perylenow
z uwzglednieniem prac zespotu prof. Stanistawa Krompca.

W podsumowaniu stwierdzam, ze czg$¢ literaturowa jest przemyslana, napisana dobrze
stylistycznie 1 ciekawie, a wykorzystany materiat bardzo dobrze nawigzuje do tematu badan
wiasnych doktorantki.

Bledy dostrzezone w czesci literaturowej:

Str. 20. ,, W tym kontekscie do nanografenow zaliczyé mozna zatem dowolny policykliczny
weglowodor aromatyczny”

Komentarz 1: Uzycie nazwy , dowolny policykliczny weglowodor aromatyczny”  jest
niejednoznaczne, gdyz nazwa nie zawiera kluczowej informacji, ze sa to ,,skondensowane
weglowodory aromatyczne”, a o takie witasnie skondensowane weglowodory chodzi, z czego
doktorantka zdaje sobie oczywiscie sprawe¢. Nazwa policykliczne weglowodory aromatyczne
obejmuje nie tylko weglowodory skondensowane ale réwniez policykliczne, aromatyczne biaryle
czy teraryle, cho¢ uzycie tej nazwy w pierwszym znaczeniu jest bardzo zakorzenione w
literaturze.

Komentarz 2: Zgodnie z przyjeta definicja, o nanografenach mowimy wtedy, kiedy liczba
atomow wegla, zhybrydyzowanych w sposob sp?, przekracza 20 atoméw, co zwykle odpowiada
systemom zawierajacym przynajmniej 5 skondensowanych pierscieni benzenu. Zatem grafenem

nie bedzie ,,dowolny” skondensowany weglowodoér aromatyczny, np. naftalen czy antracen.
(Chemical Reviews, 2017,117(4), 3479-3716).

Bledy interpunkcyjne. Np. str. 23 ,, nanostruktury (brak przecinka) takie jak nanoprety”,
., urzgdzen (brak przecinka) fakich jak .,, 1 w wielu innych miejscach pracy np. str. 31
(dwukrotnie), str. 33 (dwukrotnie), str. 35, 73, itd.

Str. 29. Zdanie: ,, ...stosujgc sekwencje reakcji bromowanie PDI - sprzeganie Suzukiego-Miyaury,
koncowo zas cyklizacja w obecnosci jodu [45].”, powinno by¢ skorygowane gramatycznie.

Str. 34. ,, pochodne w postaci perylenotetrastrow (PTE)”, btad literowy.

Str. 52. Czy doktorantka moglaby przytoczy¢ zroédto, na podstawie ktorego zrownuje nazwy
trifan 1 triflat. W odczuciu recenzenta angielska nazwa triflate powinna by¢ przethumaczona jako
triflan, podobnie jak thumaczy si¢ acetate jako octan a nie acetat. Najnowsze thumaczenie pozycji
Blue Book milczy na temat mozliwosci uzycia nazw: acetat 1 triflat/triflan, za to wymienia octan.

Str. 53 “fluorek trimetylosililu Me3SiF”. Cyfra 3 winna by¢ w indeksie dolnym.

Ponadto w spisie tresci, symbol pierwiastka azotu ,,N”” powinien by¢ w nazwach zwigzkoéw
zapisywany kursywgq (drukiem pochylym).



4. Ocena cze¢Sci badan wlasnych

Badania wlasne obejmowaty syntez¢ nowych n-rozszerzonych pochodnych perylenu oraz innych
zwigzkéw opartych na jego strukturze, w tym m.in. benzo[ghi]perylenow, 3,10-
di(aryloamino)perylenu, a takze perylenotetraestrow (PTE), w oparciu o reakcje cykloaddycji
Dielsa-Aldera (CDA), stuzaca rozbudowie rdzenia perylenu w pozycji zatokowe;.

W jednym z pierwszych podrozdziatéw, doktorantka opisata eksperymenty majace na celu dobor
najkorzystniejszych warunkow generowania in sifu arynOw w reakcjach cykloaddycji Dielsa-
Aldera na przyktadzie addycji benzynu do perylenu. Dalsza cze$¢ badan poswigcona zostata
opracowaniu warunkow cykloaddycji acetylenodikarboksylanéw dialkilu do perylenu, réznych
arynow do benzo[ghi]perylenu oraz cykloaddycji benzynu, 2,3-naftynu 1,2-naftynu,
acetylenodikarboksylanu dimetylu oraz N-fenylotriazolinodionu do pochodnej perylenu
zawierajacej w pozycjach peri motyw di(arylo)aminy. W podrozdziale 3.6, doktorantka opisata
zagadnienie cykloaddycji Dielsa-Aldera powyzszych aryndéw (benzynu, 2,3-naftynu 1,2-naftynu,
acetylenodikarboksylanu dimetylu) do perylenotrakarboksylanow tetraalkilu oraz reakcj¢ hetero-
Dielsa-Aldera do tego dienofila, ponownie z udziatem N-fenylotriazolinodionu. Duzym sukcesem
bylo otrzymanie i wydzielenie w postaci czystej, zarowno produktu mono-cykloaddycji N-
fenylotriazolinodionu, jak i1 produktu cykloaddycji tego dienofila do obu wnek tetraestru
perylenowego.

Dokonane przez doktorantke modyfikacje strukturalne w pozycji zatokowej lub w obu pozycjach
zatokowych perylenu, wptywaja znaczaco na wiasciwosci optoelektronowe zsyntezowanych
pochodnych. Poniewaz rozpuszczalno$¢ tych zwiazkéw nie jest wystarczajaco duza do
zastosowan w optoelektronice molekularnej, okazato si¢, ze wprowadzenie duzych grup
funkcyjnych we wszystkie dostepne pozycje peri rdzenia perylenowego zapobiega tworzeniu
agregatow molekularnych, tym samym ulatwia rozpuszczalno$¢. Wprowadzenie grup estrowych
powoduje skrecenie rdzenia perylenu, co redukuje z kolei n-stacking oraz minimalizuje zwigzane
z nim wygaszenie fluorescencji. Ma to istotne znaczenie, zwlaszcza gdy planuje si¢
wykorzystanie otrzymanych zwiazkéw jako warstw aktywnych w urzadzeniach dla molekularnej
elektroniki.

W tym konteks$cie, na ogromne wyroznienie zarowno doktorantki jak i Jej promotora, prof. St.
Krompca zashuguje podejscie do uzyskanych rezultatow badan, polegajace na ochronie prawne;j
wszystkich liczacych si¢ i1 innowacyjnych wynikow, ktore moglyby by¢ w przysztosci
wykorzystane praktycznie w przemysle. O ilosci 1 wadze tych wynikow $wiadczy ich liczba. Pani
mgr Aneta Kurpanik - Wojcik jest wspotautorka az 18 patentdéw 1 zgloszen patentowych
obejmujacych nowe zwigzki i sposoby ich otrzymywania.

Dla wigkszosci pochodnych opisane zostaly podstawowe wilasciwosci optyczne (absorpcyjne i
luminescencyjne) oraz przeprowadzone zostaty obliczenia kwantowo-chemiczne DFT 1 TD-DFT.
Doktorantka udowodnita, ze warto$¢ prac obliczeniowych dla zrozumienia wynikow Jej pracy
badawczej jest ogromna. Pokazujg one jednoczes$nie, ze wspdlczesna chemia wrecz nie moze si¢
bez nich oby¢. Niektore wyniki obliczeniowe byty szczegolnie zaskakujace, jak na przyktad
warto$ci bariery energetycznej reakcji pomigdzy benzynem a 3,9-diaminoperylenem i 3,9-
dinitroperylenem, ktore okazaly si¢ niemal identyczne, odpowiednio 3,8 kcal/mol oraz 4,4
kcal/mol, co $wiadczy o tym, ze wlasciwosci elektronowe podstawnika w pozycji peri w
perylenie nie wywieraja praktycznie zadnego wplywu na przebieg cykloaddycji Dielsa-Aldera w
odréznieniu od uktadu benzenowego, gdzie wplyw podstawnika jest kluczowy na przebieg
reakcji podstawienia elektrofilowego.



Zarejestrowana bardzo wysoka trwato$¢ termiczna otrzymanych cykloadduktow jest w pelni
odpowiednia dla ich wykorzystania w obszarze technologii optoelektronicznych, w tym jako
warstw aktywnych w diodach typu SM-OLED dla zapewnienia termostabilnosci warstwy w
warunkach pracy urzadzenia.

Przedstawione w tej czgsci dysertacji badania majg charakter pionierski a osiggniete wyniki,
podsumowane przez doktorantke w 15 punktach na koncu pracy, wnosza fundamentalny wkitad
do badan podstawowych i stosowanych. Dlatego moja koncowa ocena badan wiasnych jest
rowniez bardzo wysoka.

Bledy dostrzezone w czesci badan wlasnych:

Str. 70. W zdaniu: ,,Kolejny podrozdzial poswiecony jest opracowaniu warunkow
acetylenodikarboksylanow dialkilowych do perylenu.”, brak jest stowa cykloaddycji

Str. 70. W zdaniu: ,Kolejny podrozdzial poswiecony jest opracowaniu warunkow
acetylenodikarboksylanow dialkilowych do perylenu”, powinien by¢ zastosowany dopetniacz, tj.
., acetylenodikarboksylanow dialkilu”.

Str. 71. W zdaniu: ,, Podrozdzial 3.6. obejmuje zagadnienie cykloaddycji Dielsa-Aldera do
perylenotrakarboksylanow tetraalkilowych”, rowniez powinien by¢ zastosowany dopetniacz, tj.
., perylenotrakarboksylanow tetraalkilu”.

Str. 74. Jest: ,,(po 5 ml)”. Winno by¢: (po 5 mL). Podobnie w innych miejscach pracy np. str.100.

Ogoélna uwaga do calej pracy. Cytowania w tek$cie numerow schematéw, rysunkoéw 1 tabel
powinny uwzglednia¢ wielkg liter¢ w nazwie (np. Schemat 3, Tabela 5), gdyz rzeczowniki
pospolite tabela, rysunek i schemat z numerem staja si¢ rzeczownikami wlasnymi, oznaczajacymi
konkretng rzecz.

Str. 167. Tabela 44. Zdanie w nagtéwku: ,, Kolor rozowy odpowiada obszarom, w ktorych funkcja
falowa.”, wymaga uzupelnienia.

Str. 177. Tabel 47. W zdaniu: ,, Wydajnosci okreslone na podstawie analizy widm 1H NMR
mieszaniny poreakcyjnej.”, cyfra 1 powinna by¢ w indeksie gornym
5. Ocena czesci eksperymentalnej

Opis czesci eksperymentalnej jest w mojej ocenie bez zastrzezen.

Bledy dostrzezone w czesci ekspervmentalnej:

- ml, winno by¢ mL w wielu miejscach.

- Nazwy syntezowanych zwigzkow powinny zaczynac si¢ z duzej litery, jako podtytuly.



6. Podsumowanie i konkluzja

W podsumowaniu, chcialbym wyrazi¢ swoja wysoka ocen¢ merytoryczng recenzowanej
dysertacji pod wzgledem jej tresci i wartoSci naukowych wnoszonych do wiedzy na temat
nowych metod syntezy nanografenow opartych o rdzen perylenu.

Praca doktorska Pani mgr Anety Kurpanik - Wojcik jest bardzo dobrze sporzadzonym studium
spetniajagcym w sposob ponadprzecigtny standardy prac doktorskich.

Nalezy na koniec podkresli¢, ze przedtozong pracg¢ doktorska czyta si¢ z prawdziwag
przyjemnoscia, zardOwno jej cze$¢ literaturowg oraz czes¢ badan wiasnych, gdyz jest napisana w
sposéb interesujacy, jasny 1 zrozumiaty.

W ostatecznej konkluzji, pragne poinformowaé¢ Rad¢ Naukowa Wydzialu Chemii PL, ze
Doktorantka w przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej spetnita zaréwno zwyczajowe, jak i
ustawowe wymagania stawiane tego typu opracowaniom (Dz.U. Nr 65/2003 poz. 595 z
pdzniejszymi zmianami). Dlatego z pelnym przekonaniem wnosze o dopuszczenie mgr Anety
Kurpanik - Wojcik do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, wnosze o wyrdznienie tej pracy.

W uzasadnieniu wyrdéznienia, chciatbym jeszcze raz podkresli¢: 1) pionierski charakter
badan doktorantki majacych wymiar podstawowy i stosowany, 2) innowacyjnos¢
rozwigzan nie majacych precedensu w literaturze lub osiggniecie znacznie lepszych
rezultatéw od opisanych wcze$niej w literaturze, ochronionych prawnie w 18 zgtoszeniach
patentowych oraz patentach, 3) rozleglo$¢ podjetych i zrealizowanych celow
przedstawionych w 7 publikacjach, 4) interdyscyplinarno$¢ dysertacji wymagajacej
réznorodnej wiedzy, 5) wyraznie dostrzegalng nie tylko w tekScie dysertacji ale i w
zyciorysie naukowym doktorantki pasje badan i upowszechniania ich wynikéw, co otwiera
Jej perspektywe do dalszego rozwoju oraz samodzielnie prowadzonych badan a w
konsekwencji zdobywania kolejnych stopni naukowych.

Q f\)Do)L c.u,u;\u,;
Prof. dr hab. inz. Piotr Batczewski

L6dz, 22.10.2024
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