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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Anety Kurpanik-Wojcik

Cykloaddycja Dielsa-Aldera do wneki perylenu i jego pochodnych
jako przyktad APEX — atrakcyjnej strategii ekspansji rdzenia
aromatycznego prowadzqgcej do nowych funkcjonalizowanych

nanografenow

Na wiétepie chcialem wyjasni¢, ze badania profesora dr. hab. inz. Stanistawa Krompca
widzialem dotad glownie przez (dos¢ waski, przyznaje) okular swoich wlasnych badan
w chemii metaloorganicznej (kompleksy rutenu, izomeryzacje, itd.). Rozprawa Dok-
torska, ktora otrzymalem niedawno poczta dotyczy jednak zupelnie innej tematyki,
rozwijanej z wielkim powodzeniem w grupie profesora Krompca od ponad 10 lat: cy-
kloaddycji — gtéwnie reakcji Dielsa-Aldera. Dla mnie ta tematyka jest — jak napisa-
tem — mniej znajoma, ale nie przeszkodzito mi to (a moze wasnie pomoglo?) przestu-
diowac¢ niniejsza Rozprawe z wielkg uwaga.

Znajac badania grupy profesora Krompca z innych obszaréw, z ogromnym zacieka-
wieniem otworzylem opasla, lecz elegancko oprawiong ksigzke, bedac bardzo ciekaw
jej zawartosci. Przegladajac prace po raz pierwszy, od razu rzuca si¢ w oczy jej obje-
tos¢, a szczegdlnie liczba wykonanych i opisanych w niej eksperymentow.

Zacznijmy jednak od poczatku. Praca sklada sie z 254 $tron, i skomponowana jest w
powszechnie przyjety sposob, rozpoczynajac sie od Streszczenia (i jego odpowiednika
w jezyku angielskim), przez Wykaz Stosowanych Skrotow, Cel i Zakres Pracy, Czes¢ Li-
teraturowq, Czes¢ Badawczq (ktora bede nazywal Wynikami Wiasnymi, bo w sumie
badania nad literaturg to tez sg badania — tylko, ze literaturowe), Czes¢ Eksperymen-
talng, Podsumowanie i Wnioski, nastepnie Dorobek Naukowy (bedacy jakby bibliografia
wlasnych prac i dokonan Doktorantki) az do wiasciwej Bibliografii.

Cel pracy podany jest bardzo precyzyjnie i wida¢, ze Doktorantka nie miata najmniej-
szych trudnosci z jego zdefiniowaniem. Od razu tez czytelnik jest poinformowany
o potencjalnych trudnosciach i problemach wczesniej odnotowanych w syntezie po-
chodnych perylenu, oraz istotnoscia tej tematyki.

Prawdziwe jednak wprowadzenie do chemii i §trategi syntezy wielopierscieniowych
weglowodoroéw aromatycznych (WWA) znajdujemy w Czesci Literaturowej, ktora li-
czy 50 stron. Nalezy podkresli¢ znakomity styl, szerokos¢ (zaczynamy, a jakze od na-
nografenow!) jak i jakos¢ tego opisu. W sposéb bardzo ciekawy, szczegétowy, ale nie
rozwlekly zostajemy przeprowadzeni przez bardzo kompetentng przewodniczke od hi-
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storycznych badan nad WWA do najnowszych osiaggnie¢ w syntezie pochodnych pery-
lenéw (w tym pochodzacych z grupy jej Promotora). W ogole, jakosc i §tyl tej narracji
godne sg podkreslenia. Doktorantka uzywa naukowo precyzyjnego, ale nie nudnego
zywego jezyka, i cze$c¢ te czyta sie bardzo ptynnie, prawie jak powies¢ detektywistycz-
na.

Po lekturze tej czesci czytelnik sam moze domysli¢ sie co Doktorantka zamierza bada¢
w swojej pracy, gdyz bardzo precyzyjnie przedstawia Ona co zostalo poznane, a co
jeszcze nie, co stanowi trudnos¢, i jakie pytania pozostaja jeszcze bez odpowiedzi. To
wyobrazenie, ktore sam czytelnik sobie wytworzyl sledzac Czes¢ Literaturowa jest po-
twierdzone w krotkim (2 strony) wstepnie do Wynikow Wiasnych.

Doktorantka rozpoczyna badania od najbardziej oczywistego motywu rozbudowy
uktadu perylenu polegajacego na cykloaddycji arynéw do perylenu. Podobnie jak w
Czesci Literaturowej takze tutaj jezyk uzyty w Pracy jest naukowo precyzyjny, ale zy-
wy i naturalny.

Juz pierwsze opisy wykonanych doswiadczen pozwalaja doceni¢ warsztat Pani mgr
Anety Kurpanik-Wojcik, ktéra niewatpliwie jest utalentowana eksperymentatorka.
A na dodatek potrafi szybko i bardzo trafnie wyciagga¢ wnioski z wykonanych do-
swiadczen, co pozwala jej predzej czy pdzniej (a raczej predzej) osiggac zakladane cele,
nawet pomimo obserwowanych w niektorych eksperymentach trudnosci i problemow.

W czesci Wyniki Wlasne przedstawione sg badania, ktore daje sie pogrupowac¢ w na-
stepujace bloki tematyczne:

* cykloaddycja naftynéw do perylenu

* cykloaddycja acetylenodikarboksylanéw do perylenu

* cykloaddycja benzynu do pochodnych benzo[1,2,3,4-ghi]|perylenu

* cykloaddycja do pochodnych perylenu podstawionych w pozycjach peri grupa-
mi aminowymi

* cykloaddycja do peryleno-tetraestrow

W ramach pracy przeprowadzono szereg eksperymentéw, majacych na celu dobér ko-
rzy$tnych warunkéw prowadzenia cykloaddycji dienofili takich jak aryny, acetyleno-
dikarboksylany dialkilowe czy N-fenylotriazolinodion. Jako dieny zastosowano 3,10-
bis[di(p-tert-butylofenylo)amino]perylen oraz pochodne perylenotetrakarboksylanow
tetraalkilowych (jak podkresla Doktorantka, cykloaddycje wspomnianych dienofili do
tego rodzaju dienow nie miaty precedensu w literaturze). Zawsze po dokonaniu synte-
zy kolejnej klasy pochodnych Doktorantka starannie bada ich wtasciwosci fizykoche-
miczne (w tym zamieszcza zdjecia produktow w $tanie stalym i w roztworze, takze po
wzbudzeniu $§wiatlem UV, a nawet zdjecia w czasie chromatografii kolumnowej i pty-
tek TLC, co jest bardzo dobrym pomystem), wlasnosci optyczne, oraz koreluje to z wy-
nikami badan DFT. Szczegélnie pogladowe jest tutaj graficzne przedstawienie zopty-
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malizowanych tréjwymiarowych struktur pochodnych perylenu wraz z konturami or-
bitali HOMO/LUMO. Gdzie wydawalo si¢ to potrzebne zbadano tez rozpuszczalnos¢
i trwalos¢ termiczng produktow, co jest istotnym parametrem w ewentualnych zasto-
sowaniach jako OLED.

Takie ulozenie wynikéw daje dobrze zdefiniowane kolejne paczki/podrozdzialy, za-
wsze o tej samej Strukturze: Cel — synteza substratow i wybdr metody oraz wykona-
nie syntezy produktéw — wlasnosci fizykochemiczne produktéw oraz — najwazniej-
sze optyczne oraz na koniec — analizy DFT i wnioski.

Ta repetytywna $truktura bynajmniej nie jest nudna przez swoja powtarzalnos¢, gdyz
Doktorantka dobrze prowadzi narracje, i zawsze ciekawie opisuje czemu w danym
momencie bada te a nie inne pochodne perylenu, i jaki jest zwigzek pomiedzy kolejny-
mi iteracjami.

Na pewno nie mam tak glebokiej wiedzy o chemii wielopierscieniowych weglowodo-
row aromatycznych jak np. moj szacowny Kolega, profesor Daniel Gryko, ale synteze
organiczng troche zdarzylto mi sie praktykowac. Dlatego jeszcze raz chce w tym miej-
scu podkresli¢ moj podziw dla umiejetnosci Doktorantki na polu syntezy organicznej.
W pracy podanych jest wiele przykladow pokazujacych wysokie umiejetnosci i intu-
icje chemiczng Pani Anety Kurpanik-Wojcik. Dotyczy to zaréwno prostych ,technicz-
nych” probleméw jak ten, opisany na stronie 146 przypadek, gdy produkt ,,utknat na
zelu krzemionkowym”, ale tez bardziej strategicznych decyzji, jak planowanie catych
Sciezek syntetycznych. Bardzo zaciekawily mnie tez proby polepszenia wynikéw cy-
kloaddycji Dielsa-Aldera arynéw do perylenu za pomoca wysokiego ci$nienia w roz-
tworze (powyzej 1 GPa). Wykazano korzystny wplyw ci$nienia na konwersje i mozli-
woSC obnizenia temperatury reakcji, cho¢ zastosowana aparatura limitowala skale
tych reakcji.

Podsumowujac te czesé, ktora liczy ponad sto §tron (114), jeStem pelen podziwu dla
wiedzy, intuicji, sumiennosci i pracowito$ci Doktorantki. Badania, ktére wykonatla sg
nowatorskie i wazne z praktycznego punktu widzenia (o czym $wiadcza liczne zgto-
szenia patentowe, ktorych Pani Aneta Kurpanik-Wojcik jest wspotautorka).

Po pochwaleniu opisow i wewnetrznej logiki eksperymentow z czesci Wyniki Wlasne
takze Czes$¢ Doswiadczalna nie mogla mnie zaskoczy¢ negatywnie — i nie zaskoczyta.
Jak sie spodziewalem opisy sg szczegdlowe, precyzyjne, i na pewno dadza sie powto-
rzy¢C. Zreszta — jak sie¢ domyslam — takie bylo zalozenie, i niniejsza praca doktorska,
tak szczegdlowa i wielowatkowa ma stanowi¢ kompendium metod, dostepnych do
przyszlego wykorzystania w innych zespotach badawczych lub firmach (stad tez tak
liczne aplikacje patentowe, ktérych Doktorantka jest wspotautorka). Zwiazki otrzyma-
ne przez Doktorantke sa czyste, co potwierdzaja niezbedne analizy, a te ktore sa nie-
opisane w literaturze, sg zanalizowane w peki. Czy w przypadku gdy podana jest
temperatura topnienia to zwigzek byt rekrystalizowany do stalej jej wartosci, a jesli
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tak to dlaczego nie podano z jakich rozpuszczalnikéw byt krystalizowany? Rozumiem,
ze z powodu trudnosci w krystalizacji wielu z badanych pochodnych zamiast analizy
elementarnej zdecydowano sie na pomiar mas wysokiej rozdzielczosci. Swojg droga, w
przypadku jonizacji elektronami (EI) wydaje mi sig, ze zjonizowana molekula to katio-
norodnik (M), a nie jak napisano, kation (M*)?

Skoro juz o tej pomylce mowimy, to przyjelo sie, ze jesli Recenzent nie znajdzie
w Rozprawie jakich$ mniejszych lub wiekszych btedow to znaczy, ze nie wykonat do-
brze swojej pracy. Pomimo, Ze ja nie mam takiego przekonania, aby jednak tradycji
stalo sie zados¢, cheialem wskaza¢ kilka stabszych punktow. Na przyktad, na stronie 30
przydalby sie schemat syntezy, z narysowana $truktura pochodnej bis(nafto)koroneno-
tetraestru, gdyz dla laika (jakim jest Recenzent) moze to by¢ nieco niejasne. Podobnie,
na tej samej $tronie, w podrozdziale 2.3.1.3. gdzie czytamy ,Mozliwe jest rowniez bez-
posrednie podstawienie perylenu w pozycji orto, cho¢ tego typu modyfikacje struktu-
ralne nie sg zbyt popularne” przydatby sie komentarz na temat przyczyn niepopular-
nosci tego podejscia? Czy chodzi o niewielkie wydajnosci syntez, czy o inne proble-
my? Czasem, ale bardzo rzadko zdarzajg si¢ drobne pomytki $tylistyczne, czy kolo-
kwializmy, ale nie bede ich tu wymienial. Zamiast tego, jako mitosnik typografii po-
dziele sie pewna sztuczka: gdy w tak ulomnym programie jakim jest MS Word decydu-
jemy sie na wyréwnanie tekstu na $tronie do obu margineséw, oraz nie wlaczymy
dzielenia wyrazow, to aby unikna¢ nieestetycznych duzych odstepéw pomiedzy wyra-
zami w wierszu (,dziur’) — szczegélnie w przypadku dlugich nazw IUPAC — trzeba
wymusic dzielenie takich stow, wstawiajac za pomoca kombinacji klawiszy [Ctrl]+[-]
kod opcjonalnego podziatu wyrazu (nie nalezy tego zalowac, dajac go wystarczajaco ge-
sto, aby dlugie nazwy chemiczne tadnie si¢ famaty).

Przechodzac do kolejnej czesci — Podsumowanie i Wnioski opisane sg az na 7 $tronach
w wielu podpunktach. Jako, ze gldéwnym celem niniejszej Rozprawy Doktorskiej byto
ukazanie potencjatu zastosowania reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera do perylenu oraz
jego pochodnych jako uzytecznego ,narzedzia syntetycznego” w $trategii APEX (ang.
annulative m-extenstion), w podsumowaniu omoéwiono kluczowe sukcesy w tym po-
dejsciu, skromnie acz zdecydowanie podkreslajac ich innowacyjnos$¢ (i wymieniajac
patenty i publikacje). Bez watpienia Doktorantce udalo si¢ zrealizowac zalozony cel,
i wykazac, ze cykloaddycja Dielsa-Aldera stanowi doskonale narzedzie syntetyczne do
tworzenia n-rozbudowanych pochodnych perylenu.

Doktorantka nastepnie wymienia swoj calosciowy Dorobek Naukowy, na ktory sktada-
ja si¢ publikacje (siedem) oraz patenty i zgloszenia patentowe (osiemnascie!), konfe-
rencje, udzial w projektach badawczych, i uzyskane nagrody. Nie zawsze taka czes¢
jest wigczana do Rozprawy, ale i tak osiggniecia te zwyczajowo wymieniane sg w cza-
sie publicznej obrony, w momencie przedstawiania sylwetki doktoranta/ki.

Spis cytowanej literatury liczy 195 pozycji, i w poza czescig publikacji z ,rysu histo-
rycznego” w wiekszosci obejmuje najnowszy okres w literaturze.
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Biorac pod uwage calos¢ Rozprawy, pragne stwierdzi¢, ze dawno nie widzialem tak
bogatej i kompletnej rozprawy doktorskiej. Autorka — mysle, Ze nie bez powodu — na
motto pracy wybrata piekny cytat z ks. prof. Michata Hellera ,, Piekno naukowej przy-
gody polega na tym, ze nigdy nie zabraknie dalszych znakow zapytania®. 1 taka jest ta
praca. Bogata, realizujaca wszystkie zalozone cele badawcze, ale jednoczesnie generu-
jaca kolejne pytania i wyznaczajaca nowe kierunki.

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spelnia wymagania
okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolni¢twie wyzszym i nauce
(Dz. U. 2023 poz. 742 z pdzn. zm.). Dlatego tez, wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr
Anety Kurpanik-Wojcik do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, ze wzgledu na nowatorstwo badan i wazne zastosowania opisanych
zwiagzkow, liczne zgloszenia patentowe, oraz ponadprzecietng jakos¢ Rozprawy wnio-
skuje o jej wyroznienie.

Elektronicznie

Ka rOI G rela; podpisany przez Karol
U n iwersytet Grela; Uniwersytet

Warszawski
+ Data: 2024.11.06
Prof. dr hab. inz. Karol Grela, MAE Warszawski 16:53:19 +01'00'
E-mail: prof.grela@gmail.com Telefon: (22) 55 26 513
Strona domowa: www.karolgrela.eu ul. Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warszawa

5/5



		2024-11-06T16:53:19+0100
	Karol Grela; Uniwersytet Warszawski




