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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Patrycji Filipek

Nowe nanografeny na potrzeby nowoczesnych technologii; synteza
(elektro)chemiczna i badania wlasciwosci

Rozprawa Doktorska Pani Patrycji Filipek dotyczy nanografenoéw, i zostala wykonana
pod potaczong opieka prof. dr. hab. inz. Stanistawa Krompca i dr. hab. Michata Filapka
na Uniwersytecie Slaskim w Katowicach.

Praca sklada si¢ ze 181 stron, i skomponowana jest klasycznie, w powszechnie przyjety
sposob, rozpoczynajac si¢ (poza Streszczeniem, po polsku i angielsku, oraz listg skro-
tow) od rozdziatu ,Cel i zakres pracy”, po ktorej nastepuje ,Czes¢ literaturowa”, ,Bada-
nia wlasne” itd.

Cel pracy podany jest bardzo precyzyjnie, i widac¢, ze Doktorantka nie miata trudnosci
z jego zdefiniowaniem. Co ciekawe, sporo miejsca po§wiecono opisowi pt. ,1.1. Per-
spektywy wykorzystania wynikow pracy”, co pokazuje szersza perspektywe, w ktorej
Doktorantka widzi swoje badania. Z kolei ,1.2. Zakres badan” stanowi syntetyczne
podsumowanie planowanych krokéw badawczych.

W Czesci literaturowej, ktora liczy 37 Stron mozemy zapoznac si¢ ogolnie ze znacze-
niem molekularnych nanografenéw w kontrascie do bardziej popularnych grafenow.
Doktorantka rezolutnie wprowadza w tym momencie rozréznienie dwoch podstawo-
wych strategii syntezy tych ukladow: ,top-down” oraz ,bottom-up”, przedstawiajac
wady i zalety obu z nich. Nastepnie omoéwione jest zw. pierScieniowe rozszerzenie 7
(APEX, z ang. annulative m-extension) substratow aromatycznych jako uprzywilejowa-
na metoda w syntezie policyklicznych arené6w i nanografenow. W kolejnych podpunk-
tach (2.3.1 do 2.3.4.2) rozdzialu 2.3 omoéwiono kolejne klasy zwigzkow (jak peryleno-
diimidy, cis-DBPDI) i metody syntetyczne oparte o cykloaddycje (acetylenow, arynow
itd.). W kolejnym, bogatym w tres¢, ale nierozwleklym rozdziale (2.4.), Doktorantka
przedstawia ,Inne strategie w syntezie funkcjonalizowanych nanografenow moleku-
larnych (FMN)” oraz nastepnie (2.5.) wprowadza postawy i wybrane przyktady zasto-
sowania syntezy elektrochemicznej, ktora to obecnie (to juz moja opinia, a nie Dokto-
rantki) odkrywana jest na nowo. Koncowe rozdzialy ,,Czesci literaturowej” Doktorant-
ka — stusznie — poswiecita metodom fizykochemicznym i analitycznym uzywanym
w badaniu tego typu zwigzkow (w tym spektroelektrochemii). Ostatni rozdziat ,2.8.
DAC i DAC-CI: stan wiedzy o mechanizmach tych reakcji” wprowadza krotko w me-
chanizmy reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera, tej klasycznej, jak i polaczonej z nastep-
cza cykloaromatyzacja.
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Wszystko to czytalo mi si¢ z duza przyjemnoscia. Doktorantka uzywa klarownego,
precyzyjnego jezyka, rysunki sa czytelne i estetyczne. Jedynie, co mogtbym w tym
miejscu skrytykowaé, to moze zbyt przesadnie czeste uzycie skrotow w tytutach roz-
dzialéw i w podpisach pod rysunkami. Oczywistym jest, ze dla Doktorantki — ekspert-
ki w tej tematyce — wszystkie te skroty sa jak najblizsi przyjaciele, ale dla czytelnika
niezaangazowanego tak gleboko w te tematyke nie sg one tak oczywiste, i trzeba sie-
ga¢ do spisu skrotow.

Po lekturze czesci literaturowej czytelnik jest gotowy aby zapozna¢ si¢ z opisem ,Ba-
dan wilasnych”, ktory poprzedzony jest krotkim wstepem.

W czesci tej przedstawione sa badania wlasne, ktore daje sie¢ pogrupowa¢ w nastepuja-
ce bloki tematyczne:

a) obliczenia DFT energii aktywacji DAC acetylenow do wneki perylenu (ja
bym je okreslit jako wstepne — pozwalajgce przewidzie¢ a priori reaktywnosci
wybranych substratéw, co bylo moim zdaniem bardzo dobrym pomystem).

b) blok poswiecony syntezie cis-DBPDI oraz jego m-ekspansji (w tekscie pracy
zdarza si¢ znalez¢ forme ,pi ekspansji” — dopisek recenzenta)

c) opisem badan spektroskopowych otrzymanych FMN

d) badan elektrochemicznych zsyntezowanych FMN

Przedstawione w recenzowanej dysertacji ,wstepne” obliczenia DFT energii aktywacji
DAC acetylenéw do wneki perylenu i jego pochodnych, zostaty przeprowadzone przez
prof. Piotra Lodowskiego, co otwarcie przyznaje sama Doktorantka (taka wspotpraca
z teoretykiem jest w pelni zrozumiala). Za to wyciggniecie przydatnych wnioskow by-
o juz zdecydowanie po stronie Pani Patrycji. Wyniki obliczen pokazuja, wg Niej, ze
nalezy oczekiwac znacznie wiekszej reaktywnosci cis-DBPDI niz PDI, co powinno
przetozy¢ sie na obnizenie temperatury cykloaddycji, zwiekszenie konwersji dienu
oraz ograniczenie reakcji niepozadanych, np. polimeryzacji dienofila. Doktorantka
konczy ten rozdzial konkluzja, ze ,wyniki obliczen DFT okazaly sie wrecz fundamen-
talne dla planowania eksperymentow, tj. dla wyboru dienofili oraz planowania warun-
kow reakeji” Musze napisa¢, ze podoba mi sie takie zastosowanie wspolczesnych na-
rzedzi obliczeniowych w projektowaniu (warunkéw) reakcji chemicznych. Na tym rola
obliczen sie nie skonczyla, gdyz DFT pozwolito na wizualizacje i poréwnanie energii
orbitali granicznych w otrzymanych produktach (te obliczenia wykonata — jak rozu-
miem — Doktorantka) oraz wyznaczenia barier rotacji podstawnikow w produktach
DAC diaryloacetylenéw do wneki cis-DBPDI (obliczenia wykonane ponownie przez
Prof. Lodowskiego).

W kolejnych podrozdziatach Doktorantka opisata szczegdtowo przeprowadzone bada-
nia, ktore wykonata pod wlasnym dygestorium, z wyjatkiem trzech pierwszych eta-
pow w otrzymywaniu cis-DBPDI w duzej skali (50-100 g), ktore zostaly opracowane
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i wykonane w firmie Syntal-Chemicals Sp. z o.0. Jest to kolejny aspekt Doktoratu, kto-
ry mi si¢ podoba — praktycznos¢, aplikacyjnosé i umiejetnos¢ wspotpracy z firma pry-
watng sg godne pochwaly.

Kluczowy etap syntezy cis-DBPD], tj. dimeryzacj¢ antracenoimidu Pani Patrycja zre-
alizowala w wariancie chemicznym oraz elektrochemicznym (dimeryzacja elektroche-
miczna antracenoimidu nie jest znana w literaturze). Opracowane zoptymalizowane
metody syntezy cis-DBPDI zostaly zgloszone jako wynalazki do UPRP (wraz z firma
Syntal-Chemicals Sp. z 0.0). Innowacyjnos¢ metody chemicznej polegata na uzyciu ete-
ru koronowego, 18-korony-6. Wg Doktorantki synteza staje sie przez to bardziej eko-
logiczna i — co szczegdlnie wazne — wydzielanie produktu jest wtedy znacznie ta-
twiejsze.

Nastepnie przeprowadzono reakcje DAC wybranych (stabilnych termicznie) diarylo-
acetylenéw do wneki cis-DBPDI, co stanowi w pelni nowy element chemii tej pochod-
nej PDI. Obliczenia DFT sugeruja, ze niektoére produkty m-ekspansji cis-DBPDI sg
ukladami typu donor-akceptor, co moze mie¢ znaczenie dla ich zastosowania jako ma-
terialéw dla organicznej elektroniki. Co ciekawe, w przypadku acetylenodikarboksyla-
nu, otrzymany cykloaddukt nie ulegat odwodornieniu, co jest dosy¢ nietypowe i takze
moze prowadzi¢ do uzyskania korzystnych wlasciwosci. Podobny schemat addycji
DAC wykonano dla benzynu, takze obserwujac w pewnych przypadkach brak dehy-
droaromatyzacji otrzymanego cykloadduktu. Dodatkowo, Doktorantka zsyntezowala
dwie unikatowe pochodne cis-DBPDI w reakcjach typu domino DAC-CIL

Dla wszystkich uzyskanych zwigzkow przeprowadzono badania elektrochemiczne ma-
jace na celu wyznaczenie ich potencjalow utleniania i redukcji, ktore to nastepnie po-
stuzyly do obliczenia wartosci IP (potencjal jonizacji) i EA (powinowactwo elektrono-
we) oraz przerw energetycznych, a dla wybranych pochodnych takze badania spektro-
elektrochemiczne. Dla wszystkich uzyskanych zwigzkow przeprowadzono pomiary
spektroskopowe w celu okreslenia maksimum pasma absorpcji i emisji.

Opracowanie tak ogromnej ilosci danych pomiarowych, oraz wyciagniecie z nich pra-
widlowych wnioskow (i wytycznych dla przysztych badan) bylo z pewnoscig ogrom-
nym zadaniem — z ktérego Doktorantka wywiazala sie celujaco.

Chce w tym miejscu podkresli¢ mdj podziw dla zdolnosci Doktorantki na polu syntezy
organicznej. W pracy podanych jest wiele przyktadéw pokazujacych wysokie umiejet-
nosci i intuicje chemiczng Pani Patrycji.

Podsumowujac te czes¢, ktora liczy ponad siedemdziesiat stron, jestem pelen uznania
dla wiedzy, intuicji, sumiennosci i pracowitosci Doktorantki. Badania, ktére wykonata
sa nowatorskie i wazne z praktycznego punktu widzenia (o czym $wiadcza zgloszenia
patentowe, ktorych Pani Patrycja jest wspotautorka). Opis jest sporzadzony popraw-
nym, naukowym $tylem, a schematy sg bogato ilustrowane zdjeciami i reprodukcjami
widm i wykresow.
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Takze ,,Cze$¢ doswiadczalna” zastuguje na najwyzsze pochwaly. Opisy sa szczegodtowe,
pozwalajace na ich powtorzenie, a zwigzki otrzymane przez Doktorantke posiadaja
wszelkie niezbedne analizy. Swoja drogg, w przypadku jonizacji elektronami (EI) wy-
daje mi sie, ze zjonizowana molekula to kationorodnik (M), a nie jak napisano, kation
(M")? Jest to niestety blad, ktory powtarza sie ostatnio bardzo czesto w pracach dyplo-
mowych i doktorskich. Na szczescie Profesor Witold Danikiewicz z Instytutu Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk przygotowuje doskonatly internetowy kurs anali-
zy zwigzkoéw organicznych, gdzie metoda EI bedzie poprawnie omoéwiona.

Skoro juz o tej pomylce méwimy, to zazwyczaj w swoich recenzjach zartuje, ze jesli
Recenzent nie znajdzie w Rozprawie jakichs mniejszych lub wigkszych btedow to zna-
czy, ze nie wykonal dobrze swojej pracy. Aby tej tradycji stalo sie zados¢, chcialem
wskazac¢ kilka stabszych punktow Pracy. Na przyklad, w ,Wykazie skrotow” nie ma
potrzeby wyjasnia¢ znaczenia wzoréw chemicznych jak CF,COOH lub CH,NO,, czy
wrecz AlCl,, FeCl, i CsF, gdyz jest to oczywiste. Rysunek 6 ma elementy opisow po an-
gielsku, a przeciez rozprawa jest w jezyku polskim. Gdy przeanalizujemy reakcje (b)
na Schemacie 12 zdziwimy sie, ze jesli uzyto tylko ,bezwodnika maleinowego”, to skad
w produkcie wziat sie podstawnik N-PEG zakonczony O-allilem? Na Schemacie 31 jest
CeFs chyba btad w strukturze produktu, a przynajmniej tak méwi moja (ograni-
i oo czona) wiedza chemiczna z cykloaddycji — w kazdym z nowo utworzo-
@ Le.”™ nych benzenéw powinny by¢ cztery fragmenty CiF, a nie pie¢? Zgadzam
sie ze ,wynik” [reakcji] moze by¢ ,zaskakujgcy” ale czy wynik moze by¢
tez ,w pelni innowacyjny” ($tr. 36)? Troche mnie to polaczenie razi. Podobnie jak nie-
fortunny skroét od ,czterokrotnie” w zdaniu ,W tej 4-tero krotnie powiekszonej skali”. Na
stronie 63, zamiast ,w diglyme” chyba powinno by¢ ,w diglimie”, a na Stronie 76 znaj-
duje si¢ zabawny lapsus ,rozpuszczalnik w formie ciala $talego jest lepszy” — istotnie
eter difenylowy w temperaturze pokojowej jest ciatem stalym, ale w temperaturze prowa-
dzenia reakecji (230°C)" raczej jest juz ciecza. Czemu w opisach widm uzyto ,cdcl3” a nie
»CDCl,”? Jak wida¢, nie sg to pomytki duzego kalibru, i wymieniam je jedynie dla porzad-
ku. Czasem, ale bardzo rzadko zdarzaja sie¢ tez drobne bledy stylistyczne, czy kolo-
kwializmy, ale nie bede ich tu wypominat.

Zamiast tego, jako byly uczestnik kursu skladu komputerowego podziele si¢ pewna
sztuczka: gdy decydujemy sie na wyrdéwnanie tekstu na Stronie do obu marginesow,
ale nie wlaczymy dzielenia wyrazow (a nawet jesli wlaczymy, to w ulomnym progra-
mie jakim jest MS Word moze to nie wystarczy¢), to aby uniknaé nieestetycznych du-
zych odstepéw pomiedzy wyrazami w wierszu (,dziur”) — szczegélnie w przypadku
dtugich nazw IUPAC — trzeba wymusic dzielenie takich ,stow” wstawiajac za pomoca
kombinacji klawiszy [Ctrl]+[-] kod opcjonalnego podziatu wyrazu (nie nalezy tego za-
towa¢, dajac go wystarczajaco gesto zapewnimy, ze dlugie nazwy chemiczne beda tad-

1 Przy okazji: brawo za poprawny wg polskiej normy zapis ,,230°C” — bez spacji pomiedzy wartoscia
liczbowg a znakiem stopnia.
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nie si¢ tamaty). Tak samo, warto odréznia¢ — jakze pigkne w polskiej tradycji typogra-
ficznej’ — znaki myslnika. W tekscie sktadanym w jezyku polskim znak pisarski mysl-
nika powinien by¢ reprezentowany przez jeden z dwoch znakéw typograficznych:
pauze (dlugosci pelnego firetu) lub polpauze (o dlugosci potowy firetu), ale nie przez
dywiz (,-”). Niezaleznie, nie warto myli¢c owego dywizu i minusa matematycznego
(Unicode Ne 2212, ,—”). Nawet w MS Word mozna te znaki tatwo wprowadzi¢ i odroz-
nic od siebie. Uwagi te oczywiscie nie wplywaja na merytoryczng ocene pracy.

Waznym elementem Rozprawy sg ,Wnioski i podsumowanie” opisane w wielu pod-
punktach az na 7 stronach. W podsumowaniu tym oméwiono kluczowe sukcesy Pracy,
skromnie ale zdecydowanie (ze szczerym, naturalnym dla mitodej badaczki entuzja-
zmem) podkreslajac ich innowacyjnos$¢. Bez watpienia Doktorantce udalo si¢ zrealizo-
wacé zalozony cel pracy i osiagna¢ bardzo wartosciowe wyniki.

Nastepnie Doktorantka wymienia swdj Dorobek naukowy, na ktory sklada sie siedem
publikacji oraz szes¢ zgloszen patentowych (oraz jeden patent juz przyznany), konfe-
rencje, udziat w projektach badawczych, itp.

Spis cytowanej literatury liczy 206 pozycji, jest wyczerpujacy, i w wiekszosci obejmuje
najnowszy okres w literaturze.

* *x %

Biorac pod uwage calo$¢ Rozprawy, pragne stwierdzi¢, ze mamy tu przypadek bardzo
bogatej i kompletnej rozprawy doktorskiej. 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 pézn. zm.). Dlatego tez,
wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr Patrycji Filipek do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Dodatkowo, ze wzgledu na nowatorstwo badan, ciekawe Strukturalnie produkty przepro-
wadzonych reakcji, wczesniej elegancko wymodelowanych metodami komputerowymi,
i wazne zastosowania praktyczne otrzymanych zwigzkow, liczne zgloszenia patentowe,
wspolprace z firmq nad skalowaniem kluczowego subStratu w skali gramowej, oraz po-
nadprzecigtnq jakos¢ samej Rozprawy wnioskuje o jej wyroznienie.
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2 Wystarczy spojrze¢ na ksigzki wydane w Polsce przed i niedtugo po wojnie.
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