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Recenzja pracy doktorskiej mgr Patrycji Filipek

Praca doktorska mgr Patrycji Filipek zatytulowana ,Nowe nanografeny na potrzeby
nowoczesnych technologii; synteza (elektro)chemiczna i badania wtasciwosci” zostata
zrealizowana w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Promotorami pracy s3 prof.
dr hab. inz. Stanistaw Krompiec oraz dr hab. Michat Filapek. Niniejszym przedstawiam
ocene tej pracy z uwagi na powotanie mnie przez Rade Naukowa Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slagskiego na recenzenta w dniu 30 wrzes$nia 2025 r.

Ocena merytoryczna pracy

Od czasu wyizolowania i identyfikacji grafenu w 2004 roku przez Geima i Novoselova
prowadzone sg liczne badania nad jego modyfikacjami oraz wlasciwosciami
fizykochemicznymi otrzymywanych pochodnych. Celem tych prac jest nie tylko
poglebienie wiedzy o strukturze i witasciwosciach grafenu, lecz przede wszystkim
opracowanie jego praktycznych zastosowan.

Rozprawa doktorska mgr Filipek doskonale wpisuje sie w ten niezwykle atrakcyjny nurt
badan, podejmujac z powodzeniem wyzwanie syntezy fragmentow grafenu metodg
»bottom-up”, szczegélowo omdwiong w czesci literaturowej. Strategia ta opiera sie na
m-rozszerzaniu struktury trzech skumulowanych pierScieni antracenu. Co istotne,
otrzymane pochodne przezwyciezajg typowy dla skumulowanych ukladéw
aromatycznych problem ograniczonej rozpuszczalno$ci. Dobér grup funkcyjnych zostat
starannie przemyslany — zaréwno pod kgtem zaplanowanych etapéw syntezy, jak i ze
wzgledu na mozliwos¢ izolacji, oczyszczenia oraz przeprowadzenia szerokiej
charakterystyki uzyskanych produktow.

Zakres przeprowadzonych badan jest bardzo szeroki. Doktorantka umiejetnie igczy
rézne aspekty chemii organicznej i teoretycznej: od projektowania czgsteczek
nanografené6w na podstawie obliczeri DFT, ktére umozliwily okre$lenie warunkéw
rozbudowy struktury, po wykorzystanie wynikéw tych obliczen do wstepnego
oszacowania wzglednej reaktywno$ci i stabilno$ci otrzymywanych ukladéw. Za
szczegblnie cenne nalezy uznaé¢ $§wiadome wykorzystanie rezultatow obliczern do
planowania reakcji.
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Wykazano, ze reakcje Dielsa—Aldera (DAC) wymagajq temperatur co najmniej 220 °C, a
odniesienie tych warunkéw do zjawisk konkurencyjnych, takich jak polimeryzacja czy
rozktad substratow, pozwolito trafnie oceni¢ wzgledng reaktywno$¢ i wyznaczy¢
kierunki dalszych badani. Wyniki obliczen DFT stanowily réwniez podstawe do
modyfikacji warunkéw doswiadczalnych oraz do korelacji budowy z wiasciwosciami
spektroskopowymi.

Charakterystyka uzyskanych zwigzkéw, obejmujgca m.in. pomiary CV, DPV, widma
absorpcyjne i emisyjne  UV-Vis, spektroelektrochemie @ oraz  analizy
termograwimetryczne (TGA), w potgczeniu z danymi teoretycznymi, dostarczyta cennej
wiedzy o ich wlasciwosciach elektronowych i optycznych. Wyniki te stanowig solidng
podstawe do projektowania nowych, strukturalnie pokrewnych zwigzkéw o okreslonych
parametrach fizykochemicznych.

Dominujgcg cze$¢ pracy stanowi synteza organiczna, obejmujgca reakcje Dielsa—Aldera
w warunkach termicznych, ktérym w niektérych przypadkach towarzyszyta
cykloizomeryzacja (DAC-CI). Nalezy podkresli¢, ze prace te mialy charakter zmudny i
wymagajacy duzego doswiadczenia syntetycznego. Dzieki bardzo dobremu
przygotowaniu doktorantki oraz wykorzystaniu dorobku zespotu kierowanego przez
prof. Krompca uzyskano ponad dziesie¢ nowych zwigzkow, ktore zostaty wydzielone,
oczyszczone i kompleksowo scharakteryzowane.

Pracowito$ci Doktorantki sprzyjaty réwniez podstawy teoretyczne, ktére opisata w
rozdziale literaturowym w sposdb bardzo zachecajgcy, np. na str. 22:

»Warto wspomnie¢, ze cykloaddycja Dielsa-Aldera do perylenu i jego pochodnych w
obszarze zatokowym nalezy do jednoetapowych reakcji APEX i reprezentuje
maksymalng wydajnos¢ syntezy dla konstrukcji WWA o rozszerzonym ukladzie -
elektronowym, w tym funkcjonalizowanych.”

Przeprowadzone testy stabilnosci termicznej (str. 58) pozwolity okresli¢ zakres
temperatur mozliwych do zastosowania w reakcjach. Nie jest dla mnie jednak w peini
jasny wniosek nr 2:

»,Sposrod acetylenéw oraz butadiynéw wszystkie byly termicznie stabilne. Co wiecej,
analiza NMR pokazata, iz w temperaturze 230 °C wszystkie acetyleny i butadiyny
ulegaly stopniowej oligomeryzacji wzglednie polimeryzacji.”

Powstaje zatem pytanie, czy obserwowana polimeryzacja stanowi realne zagrozenie dla
stabilnos$ci badanych ukladéw, czy tez zachodzi jedynie w niewielkim stopniu, nie
stanowigc istotnej przeszkody w prowadzeniu reakcji w takich warunkach. Warto
rowniez doprecyzowac, czy proces ten moze by¢ odwracalny i stanowic¢ jedynie $ciezke
boczng, spowalniajgcg gléwny przebieg procesu.

Atrakcyjnosci badann dodaja barwy otrzymywanych zwigzkéw, co Doktorantka
umiejetnie podkreslita w prezentacji wynikéw (np. schematy 52 i 61 oraz zdjecia 11 4).
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Jest to aspekt szczegdlnie interesujgcy, poniewaz barwy zwigzkéw chemicznych od
zawsze stanowig fascynujgcy element badan chemicznych, réwniez dla mnie. Sugeruje,
aby w opisie tego typu ilustracji doda¢ informacje o rodzaju oswietlenia (np. $wiatto
biale) oraz o charakterze obserwowanego zjawiska. Przykladowo, na schemacie 62
widoczna jest prawdopodobnie silna fluorescencja, jednak brak jest stosownego
komentarza.

W odniesieniu do syntezy DBPDI, nie znalaztem w pracy komentarza wyjasniajgcego, w
jakim stopniu rozdzial izomerdw cis i trans byt skuteczny. Autorka wspomina (str. 74)
o publikacji wynikéw dotyczgcych izomeru trans w czasopi$mie Molecules. Zasadne
wydaje sie wiec pytanie, czy mozliwe bylo catkowite wydzielenie czystego izomeru
trans. Prosze o doprecyzowanie tego zagadnienia.

Szczego6towa analiza widm NMR, w tym dwuwymiarowych (COSY, HMQC, HSQC i
HMBC), zostata przeprowadzona bardzo starannie. Pojawia sie jednak pytanie, dlaczego
przy dostepnosci sekwencji HSQC zastosowano réwniez technike HMQC, ktéra
zazwyczaj dostarcza mniej jednoznacznych informacji. Czy w przypadku badanych
prébek widma HMQC wniosty poréwnywalng lub nawet wyzszg warto$¢ analityczng niz
HSQC?

Opis widm NMR w czesci eksperymentalnej nie jest w pelni zgodny z teorig, gdyz
wzajemne stale sprzezenia rdéznig sie od oczekiwanych. W przypadku ukladow
aromatycznych opis ten opiera sie raczej na przypisaniu sygnatéw do poszczego6lnych
jader, co samo w sobie jest duzym osiggnieciem, jednak nie obejmuje szczegétowej
analizy charakteru sprzezen (np. sprzezen wyzszego rzedu). Nalezy jednak podkresli¢,
ze zarejestrowane widma potwierdzajg wysokg czysto$¢ otrzymanych zwigzkéw, a ich
jakos¢ jest bardzo dobra, co pozwala jednoznacznie zweryfikowa¢ strukture produktow.
Rozdziat 3.7 opisuje proby nieudane, ktére — z naukowego punktu widzenia — majg duzg
warto$¢, mimo ze czesto nie sg doceniane we wspdlczesnej polityce publikacyjnej.
Bardzo pozytywnie oceniam fakt, ze opis tych doswiadczen zostal uzupetlniony o
wnioski, poniewaz stanowig one wazng wskazowke dla dalszych kierunkéw badan.
Dalsze komentarze. Na str. 21 Doktorantka pisze:

»~Kontynuujgc analize stanu wiedzy chciatabym zwréci¢ uwage, Ze rdzenie PDI z
pierscieniem azobenzenowym efektywnie koordynujg jony Ru i Ir, a powstate
kompleksy wykazujg nowe i interesujgce wiasciwosci optyczne [54].” Publikacja nr 54
(Macromolecules, 2017) dotyczy syntezy i badania wiasciwosci optycznych pochodnych
PDI, jednak nie opisuje kompleksow z jonami Ru i Ir. Prosze o wyjasnienie tej
rozbieznosci.

Cho¢ mechanizm cykloaddycji Dielsa—Aldera zostat oméwiony w kontekscie
aktualnego stanu wiedzy, odczuwam pewien niedosyt w zakresie przedstawienia
aspektéw stereochemicznych tego procesu. Wydaje sie, Ze ich szersze omoéwienie
mogloby stanowi¢ cenne wprowadzenie do interpretacji wynikéw uzyskanych w
badaniach wiasnych. Brak ten jest czesciowo zrekompensowany opisem mechanizméw
w rozdziale 3.9, jednak rowniez tam zagadnienia stereochemiczne nie zostaly
bezposrednio wyeksponowane.
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Widmo *H NMR zwigzku 1 (str. 67) jest zgodne z oczekiwang strukturg, jednak wsrod
wymienionych sygnatéw znajduje sie sygnal o przesunieciu 5,25 ppm, opisany jako
singlet, ktérego pochodzenie nie jest oczywiste. Na samym widmie sygnal ten jest
roOwniez widoczny, lecz nieopisany. Przypuszczam, ze moze on odpowiadac
resztkowemu CH»Cl, pozostalemu po oczyszczaniu na kolumnie chromatograficzne;j.
Warto rozwazy¢, w jakim stopniu obecnos¢ $ladowych ilosci tego rozpuszczalnika
mogta wplyng¢ na uzyskang wydajnos$¢ reakcji (73%). Jesli istnieje alternatywne
wyjasnienie pochodzenia tego sygnatu, prosze o jego przedstawienie.

Wstep i sposdb uporzgdkowania tresci pracy robig bardzo dobre wrazenie i §wiadczg o
przemyslanej koncepcji oraz trosce Autorki o czytelno$¢ przekazu. Potwierdzajg one
rowniez dojrzalo$¢ naukowg Doktorantki oraz jej Swiadomos¢ roli, jakg peini sposéb
prezentacji wynikéw badan w pracy doktorskiej.

Podsumowujac, praca doktorska mgr Filipek wpisuje sie w aktualne nurty badawcze,
realizujgc nowatorskg synteze fragmentéw grafenu metodg ,bottom-up” poprzez m-
rozszerzenie antracenu. Przedstawione podstawy teoretyczne oraz rozpoznanie z
pomocg obliczern kwanotowo-chemicznych stanowig doskonaly punkty wyjscia do
zaprojektowania i realizacji Sciezek syntetycznych, wydzielenie nowych zwigzkéw oraz
ich kompleksowg charakterystyke fizykochemiczng. Uzyskane wyniki majg znaczgcy
potencjat aplikacyjny i stanowig cenng podstawe do dalszego projektowania
funkcjonalnych nanostruktur weglowych.

Ocena strony formalnej i edytorskiej pracy

Praca zostala napisana poprawnym, zrozumiatym, a zarazem fachowym jezykiem.
Czyta sie jg lekko i z zainteresowaniem. Dysertacja ma klasyczny uktad, obejmujacy
cze$¢ literaturowy, badawczg oraz eksperymentalng, uzupelnione spisem skrotéw,
spisem tresci, zatgcznikami w postaci widm NMR oraz obszernym wykazem literatury
zawierajgcym ponad 200 pozycji. Na uwage zastluguje bardzo uzyteczna lista z
numeracjg zwigzkéw, cho¢ dla czytelnika niezwigzanego bezposrednio z tematykg
wskazane byloby zamieszczenie przy niej struktur chemicznych. Spis skrétow mogitby
zosta¢ uproszczony — zawiera bowiem rowniez powszechnie znane zwigzki chemiczne
(np. CsF, AlCls, CFzCOOH) oraz jednostki fizyczne (np. Pa — Pascal), ktére nie wymagajg
objasnienia. Wskazane byloby réwniez uporzadkowanie skrétow w kolejnosci
alfabetyczne;j.

Pozytywnie oceniam sposob narracji zastosowany przez Doktorantke — prowadzi ona
wewnetrzny dialog z czytelnikiem, co stanowi ciekawe odejscie od klasycznego,
monotonnego stylu naukowego. Przykladowo, na stronie 19 pojawia sie refleksyjny
komentarz: ,,W niniejszym podrozdziale przedstawitam, w formie skrétowej, stan
wiedzy odnosnie do znaczenia perylenodiimidow w réznych obszarach nauki i
technologii. Dlaczego skrotowej? Bo to ogrom wiedzy i wrecz nieskoniczenie wiele
zastosowan - stad tysigce publikacji, patentow, wiele ksigzek.” Podobne fragmenty
znajdujg sie m.in. na stronach 27 i 46, gdzie autorka wnikliwie prowadzi czytelnika
przez tok rozwazan, niejako uprzedzajgc pytania potencjalnych recenzentéw.
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W pracy widoczna jest autentyczna fascynacja Doktorantki podejmowanym tematem,
co przejawia sie w entuzjastycznych sformutowaniach, np. na stronie 20: ,,Atrakcyjnos¢
perylenu i jego pochodnych [...] jest niemal nieograniczona.” Cho¢ nalezy zauwazy¢,
ze przy obecnym stanie wiedzy chemicznej — kiedy szacuje sie, iz poznano zaledwie
okoto 1% mozliwych zwigzkéw niskoczgsteczkowych — podobne stwierdzenie mogtoby
odnosi¢ sie do wielu innych klas zwigzkow.

W tekscie mozna znaleZ¢ kilka drobnych btedéw i niedociggnie¢, ktére wymieniam
ponizej. Ich liczba nie jest jednak duza i nie wptywa istotnie na odbiér pracy ani jej
warto$¢ merytoryczng. Wskazuje je jedynie z mys$lg o przysztych publikacjach
Doktorantki, aby zwrdcita wiekszg uwage na aspekty redakcyjne i prezentacyjne swoich
opracowan naukowych.

Niestylistyczne zdania:

Np. str. 16 ,,Taka unikalna struktura obdarzyla grafen réwniez r6znymi wtasciwo$ciami
chemicznymi i fizycznymi”.

Str. 26: ,Ta ‘prawdziwa’ struktura, oddajgca rzeczywistg budowe molekuty ‘na start’
pochodzg z niniejszej dysertacji”.

Str. 43 ,Rzeczywiscie, zlozonos$¢ reakcji sprzegania dehydrogenacyjnego jest $cisle
zwigzana z faktem, Ze w niektorych przypadkach dziata ona z oszalamiajgcy
wydajnoscig, ale w innych zawodzi” Moze raczej nieprzewidywalnos¢? Ztozonos¢,
prowadzgca do blizej nieokreslonej liczby czynnikéw, wptywajgcych nieoczekiwanie na
proces?

Str. 92 ,Uzycie tego rodzaju mieszaniny byto konieczne z uwagi na fakt, ze jako
czynnik generujgcy benzyn byl fluorek cezu”.

Zbyt potoczne:

Str. 17 ,,Jednak jak wszystko tak i w tym przypadku taka struktura grafenu przynosi wiele
pluséw, ale generuje réwniez minusy. Minusem w tym przypadku jest zerowa przerwa
energetyczna co ogranicza zastosowanie grafenu w kontekscie optoelektroniki.” To sg
cechy, mogg by¢ one mato korzystne w okreslonych zastosowaniach. Plusy, jako cechy
warto$ciowe w konkretnym aspekcie.

Stosowanie zargonu:

Str. 86 ,Wegle z grup karbonylowych...”

Drobne btedy edycyjne:

- str. 24 : , Takze ze wzgledu na mojg prace, a cislej, ze wzgledu na strukture i izomerie
cis-DBPDI przedstawiam ponizszg pochodna PDI - rysunek 5 [70].”

- str. 29: ,Cykloaddycja bezwodnika malinowego...”

- str. 42 ,Reakcja Scholl’a” - niepoprawny zapis odmiany nazwisk obcych, cho¢
niekonsekwentny, bo nizej juz jest poprawny zapis ,Rolanda Scholla”.

Niedbato$¢ o interpunkcje, np. str. 44 , Historia tej reakcji siega juz 1866 roku, kiedy to
Bertholet opisal po raz pierwszy zastosowanie termicznej cyklotrimeryzacji w efekcie
czego z acetylenu uzyskano benzen” i np. str. 60: ,,Ponadto diglym miesza sie z wodg
oraz rozpuszczalnikami organicznymi co pozwala na jego tatwg eliminacje po
zakonczeniu procesu.” Kropka na konicu tytutu podrozdziatu 3.5.
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Str. 51 ,Zatem zwigzki te muszg by¢ wszechstronnie scharakteryzowane by mozna
byto planowac obszary ich zastosowan.”

Str. 62 ,W tej 4-tero krotnie powiekszonej skali”

Tytut rozdzialu 3.4 ,Synteza pochodnych cis-DBPDI w reakcja cykloaddycji Dielsa-
Aldera...”

Niepoprawny zapis wartosci i jednostek i brak konsekwencji w tym zapisie, np. str. 52
,Ot6z bisanten jest trwaly termicznie do ponad 200°C, natomiast jego analog,
poszerzony o jeden motyw bifenylowy ma czas péttrwania w temperaturze pokojowej
ok. 3h”.

Nie do korica jest dla mnie jasne kryterium rozréznienia pomiedzy rysunkami a
schematami. Na przyktad Rysunek 7 przedstawia struktury chemiczne — wzory dienofili,
podczas gdy Schemat 9, zawierajgcy znacznie bogatsze elementy graficzne
wykraczajgce poza sam wzor chemiczny, zostat jednak nazwany schematem. Przyznam,
ze probowatem dociec logiki tego podziatu, traktujgc to z przymruzeniem oka jako
swoisty test na spostrzegawczos$¢ (lub inteligencje recenzenta), ale niestety musze
stwierdzi¢, ze tego egzaminu nie zdatem.

Ocena dorobku naukowego

Doktorantka w swoim dorobku naukowym prezentuje imponujgce osiggniecia: szes¢
publikacji w czasopismach z listy JCR, szes¢ zgloszen patentowych, w tym jeden
juz przyznany patent, pie¢ wystgpien posterowych oraz jedno wystgpienie ustne na
konferencjach naukowych. Dodatkowo uczestniczyla w realizacji dwoch projektow
badawczych finansowanych przez NCN oraz uzyskala stypendium przyznawane
10% najlepszych doktorantéw szkol doktorskich. Ten bogaty dorobek swiadczy o
wysokim poziomie zaangazowania i konsekwencji Doktorantki w upowszechnianiu
wynikéw swoich badan. Swiadomo$é znaczenia prezentacji osiggnie¢ naukowych
dowodzi dojrzatosci Mtodej Badaczki i stanowi solidny fundament dla jej dalszego
rozwoju zawodowego — zaréwno w Srodowisku akademickim, jak i poza nim. Na
szczegblne uznanie zastuguje liczba zgloszen patentowych oraz rola pierwszego autora
w czterech publikacjach, co potwierdza zaréwno samodzielno$¢, jak i nowatorski
charakter prowadzonych badan, a takze umiejetnos¢ efektywnej wspéipracy w zespole

naukowym.
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Podsumowanie i rekomendacja

Praca doktorska mgr Patrycji Filipek zawiera istotne elementy nowosci naukowej,
polegajgce na opracowaniu syntezy, otrzymaniu oraz pelnej charakterystyce ponad
dziesieciu nowych pochodnych perylenu. Badania te, poprzedzone gruntownym i
rzetelnym przedstawieniem stanu wiedzy, zostaly oparte na obliczeniach DFT oraz na
bogatym doswiadczeniu zespotu badawczego pod kierunkiem prof. Krompca. Wyniki
pracy stanowig wazny wklad w zrozumienie korelacji pomiedzy budowg a
wlasciwosciami fizykochemicznymi pochodnych perylenu. Dysertacja zostata
przygotowana w klasycznej formie rozprawy naukowej, a uzyskane wyniki znalazty
odzwierciedlenie w recenzowanych publikacjach naukowych oraz zgloszeniach
patentowych w Urzedzie Patentowym RP.

Stwierdzam, zZe przedlozona praca doktorska spelnia wymagania okreslone w art.
187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzZszym i nauce (Dz.U.
2018 poz. 1668), i wnosze do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slaskiego o dopuszczenie mgr Patrycji Filipek do publicznej obrony pracy
doktorskiej oraz o dalsze procedowanie przewodu doktorskiego.

Whniosek o wyréznienie

Realizacja ambitnego zadania badawczego, obejmujgcego synteze nowych zwigzkéw
organicznych o zlozonej strukturze, ich identyfikacje i charakteryzacje =z
wykorzystaniem zaawansowanych metod (elektro)spektroskopowych oraz umiejetne
zastosowanie wynikéw obliczern DFT, stanowi wyrdzniajacy sie aspekt naukowy
pracy doktorskiej mgr Patrycji Filipek. Na szczegdélne uznanie zastuguje rowniez
imponujacy dorobek naukowy, obejmujgcy szesé¢ publikacji, z ktérych w czterech
Doktorantka jest pierwszym autorem, oraz liczne zgloszenia patentowe. Tak
bogaty i dojrzatly dorobek stanowi ponadprzecietne osiggniecie badawcze, w pehni
uzasadniajgce wniosek o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Patrycji Filipek przez
Rade Naukow3 Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego.
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