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optoelektroniki”
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Jednym z waznych nurtéw wspolczesnej syntezy organicznej sg badania ukierunkowane
na poszukiwanie nowych procedur preparatywnych, ktére wmozliwiajg otrzymanie zaréwno
znanych jak 1 nowych zwiazkéw organicznych o wilasciwosciach fizykochemicznych
stwarzajgcych mozliwos¢ aplikacji uzyskanych substancji. Rozprawa doktorska mgr Joanny
Skalik, wykonana w Pracowni Syntezy Materialow Funkcjonalnych Zakladu Chemii
Heteroorganicznej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii

Nauk, moze by¢ zaliczona wlasnie do wymienionego nurtu.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest opracowaniem liczacym 229
numerowanych stron podzielonym na 3 podstawowe czesci merytoryczne: czesé literaturows,
badania wlasne oraz cze$é eksperymentalng. Wymienione trzy merytoryczne rozdzialy
poprzedzone sa streszczeniami w jezyku polskim 1 angielskim, po ktérych umieszczone
zostaly kolejno informacje dotyczgce mgr Joanny Skalik takie jak: wykazy grantéw
i projektow badawczych (w sumie 9 pozycji), zgloszenia patentowe i patenty (6 pozycjl),
wykaz publikacji (7 pozycji), wykaz komunikatow ustnych (11 pozycji), wykaz posteréw
(15 pozycji) oraz wyréznienia (1 pozycja). Dalej zamieszczono spis tresci. W ocenianej pracy
odnosniki do cytowanej literatury zostaly zamieszczone w formie przypiséw dolnych
1 ponumerowane niezaleznie w kazdej czgsci pracy, a oznaczenia wzoroOw zwigzkéw
chemicznych w pierwszej czeéci dysertacii pozostaja niezalezne z oznaczeniami uzytymi

w pozostatych czeSciach.
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Czes¢ literaturowa, okreslana w nagtowkach jako czes$é teoretyczna, to opracowanie
przegladowe dotyczace reakcji typu Friedela-Craftsa, w ktérych tworzg si¢ skondensowane
policykliczne weglowodory aromatyczne. Przeglad gromadzacy glownie literature z lat
1987-2014 zostal podzielony na dwie czeSci, opisujace kolejno cyklizacje przebiegajace
z utworzeniem wigzania wegiel-wegiel oraz wegiel-heteroatom. Informacje zawarte w tej
czgscl, zostaly opracowane w sposob czytelny, dobrze harmonizujg z problematyka naukowa
rozprawy 1 daja podstawe do stwierdzenia, ze przeprowadzone studia literaturowe byly

solidng podbudowg do projektowania i realizacji badan wtasnych.

Badania wlasne, Autorka rozpoczyna wstepem, w ktorym zostaty przedstawione cele
dysertacji, obejmujagce  opracowanie nowej metody syntezy skondensowanych
policyklicznych weglowodoréow (hetero)aromatycznych oraz zbadanie ich podstawowych
wlasciwosci  optycznych 1 elektrycznych z ukierunkowaniem na optoelektronike.
Dalej zamieszczony jest zarys podjetych badan i synteza liniowo skondensowanych
orto-bromopodstawionych acenaldeydow. Materiatem wyjsciowym w zaplanowanych
badaniach byly 2,5-dibromobenzeno-1,4-dikarboaldehyd i 2,4-dibromobenzeno-1,5-
dikarboaldehyd, ktére Autorka otrzymata stosujac metody znane z literatury.
W wymienionych substratach funkcje aldehydowe zabezpieczano w reakcjach z propano-1,3-
diolem, przebiegajacych w obecnosci kwasnej zywicy jonowymiennej. W tak otrzymanych
acetalach, stosujac tetrahydrofuran jako $rodowisko reakcji, wymieniano jeden atom bromu
na lit, a utworzone litopochodne poddawano dziataniu odpowiednio 3,4,5-trimetoksy-
benzaldehydu, 3,5-dimetoksybenzaldehydu, 1-metylo-1H-indolo-2-karboaldehydu lub
benzeno[b]tiofeno-2-karboaldehydu, uzyskujac po hydrolizie osiem diarylometanoli.
W kolejnych etapach przeprowadzono benzylowanie grupy hydroksylowej w uzyskanych
diarylometanolach a nast¢pnie cyklizacje otrzymanych O-benzylowych pochodnych
potaczong z odblokowaniem funkcji aldehydowej. Dla procesu cyklizacji Autorka proponuje
dwa rézne mechanizmy uwzgledniajace odpowiednio udzial formy aldehydowej oraz
acetalowej. W dalszej czesci rozdzialu, przedstawione zostaty wyniki badan optyczno-
elektrycznych otrzymanych orto-bromo (hetero)acenaldehydow. Wyniki te zostaty uzyskane
dzieki wspotpracy z kilkoma grupami badawczymi wymienionymi w czgsci eksperymentalne;j
ocenianej dysertacji. Dane uzyskane metoda cyklicznej woltamperometrii pozwolily na
wyznaczenie potencjaléw oksydacyjnych i redukecyjnych oraz pozioméw energetycznych dla

czterech wytypowanych zwigzkow. Przeprowadzone zostaly réwniez obliczenia teoretyczne



okreslajace energi¢ orbitali HOMO LUMO dla pigciu orto-bromo (hetero)acenaldehydow.
Wartosci przerwy energetycznej HOMO LUMO uzyskane metoda obliczeniows pozostaja
w dobrej zgodnosci z wartodciami wyznaczonymi z danych eksperymentalnych. Dalej zostaly
zamieszczone wyniki badan powierzchni cienkich warstw otrzymanych metoda naparowania
prézniowego dla dwdch wytypowanych zwigzkéw. Uzyskane powierzchnie byty obrazowane
za pomocg mikroskopu sit atomowych. Autorka zarejestrowata widma elektronowe absorpcji
i fluorescencji proszkéw 1 cienkich warstw wybranych do badan absorpcyjno-emisyjnych
orto-bromo (hetero)acenaldehydéw. Zbadany zostal réwniez wplyw rozpuszczalnika na
widma absorpcji i fluorescencji tych zwigzkéw. Przeprowadzone zostaly badania wlasciwosci
elektrycznych cienkich warstw trzech orto-bromo (hetero)acenaldehydéw. W tym celu
konstruowano uklady typu kondensatora plaskiego, w ktérych warstwa pochodnej acenu
znajdowata si¢ miedzy dwiema elektrodami. Badania optyczno-elektryczne konczy opis
zastosowania  otrzymanego 10-benzyloksy-3-bromo-6,7,8-trimetoksyantracen-2-karbo-
aldehydu jako chromoforu peinigcego role domieszki w emisyjnej matrycy polimerowej
wytworzonych diod elektroluminescencyjnych. Przygotowane diody okazaly si¢ jednak
niestabilne i podatne na przepalenie. Kolejnym elementem badan wiasnych jest opis syntezy
i prob cyklizacji O-blokowanych bis(diarylometanoli). Autorka, pokonujac liczne trudnosci,
otrzymata O-blokowane bis(diarylometanole), jednak przeprowadzone proby cyklizacji
otrzymanych zwigzkoéw nie doprowadzily do uzyskania docelowych pochodnych pentacenu.
Przyczyn niepowodzenia, Autorka upatruje w specyfice karbokationow tworzacych sig¢
podczas préb cyklizacji. W dalszej czgsci rozdziatu zamieszczono opis syntezy nieliniowo
skondensowanych weglowodoréw (hetero)aromatycznych typu helicenowego. Wykorzystujac
reakeje Suzuki, 1,5-dibromo-2,4-bis(1,3-dioksan-2-ylo)benzen byl sprzegany odpowiednio
z kwasem 2-formylofenyloboronowym, 2-formylo-4-metoksytenyloboronowym, 2-formylo-
4,5-metylenodioksyfenyloboronowym lub 2-formylo-3-tiofenoboronowym. Uzyskane w ten
sposob produkty po deacetalizacji dostarczaly tetraaldehow, ktore w podwdjnej
wewnatrzezasteczkowej reakeji McMurry cyklizowatly do weglowodorow
(hetero)aromatycznych  typu  helicenowego. Badania wlasne zamykaja wniosk:
1 podsumowanie, obejmujgce 7 numerowanych pozycji dotyczacych cech opracowanych
syntez oraz osiagni¢cia wymienione w czternastu punktach.

Badania wlasne mgr Joanny Skalik doprowadzily do interesujacych wynikéw, o czym
swiadczy fakt, ze prace zawierajace ich opisy stanowily podstawe zgloszen patentowych oraz
zostaty zaakceptowane do publikacji w czasopismach chemicznych o zasiggu Swiatowym.
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Wskazuje to jednoznacznie na oryginalnos$¢ uzyskanych wynikéw i dowodzi ich znaczenia.
Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze osiggnigte rezultaty wymagaty znacznych nakladéw pracy
zwigzanych miedzy innym z optymalizacjg warunkow przeprowadzanych reakc;ji.

Cz¢$¢ eksperymentalna, stanowigca trzeci rozdziat pracy, jest 63 stronicowym
opracowaniem dostarczajgcym informacji o stosowanej aparaturze, reagentach i procedurach
otrzymywania badanych zwigzkéw. W tej czg¢sci zostata zamieszczona charakterystyka
spektralno-analityczna otrzymanych po raz pierwszy polgczen oraz wymienione osoby
i zespoty wspdlpracujgce z mgr Joanng Skalik.

Zdaniem opiniujgcego rozprawa doktorska pani mgr Joanny Skalik jest czytelnie
zredagowana i klarownie pokazuje wartos¢ opracowanych procedur syntetycznych oraz
wyznaczonych charakterystyk fizyko-chemicznych badanych zwigzkéw. Do zauwazonych
uchybien o charakterze edytorsko-redakcyjnym mozna zaliczy¢ réwnolegle stosowanie
dwoch sposobow oznaczania ugrupowan weglowodorowych — wzorem sumarycznym lub
skrétem literowym (np. str. 16, Schemat 25 oraz str. 43, Schemat 82 — CH; i Me; str 71,
Schemat 133 - C¢Hs 1 Ph; str. 73, Schemat 136 - C4Ho, str. 78, Schemat 147 — n-Bu). Nazwa
zwigzku 1 w pierwszej linii tekstu pod Schematem na str. 180 jest niezgodna ze wzorem L.
W tytule na stronie 217 niepoprawnie zapisano nazwisko Miyaura. Uzyty skr6t nazwy
czasopisma ,,Polycyclic Aromatic Compounds” w odnos$nikach 33 i 34 na str. 19 jest
niepoprawny. Wykaz stosowanych skr6téw (strona 3) nie jest uporzadkowany w kolejnosci
alfabetycznej. Wymienione edytorskie niedoskonalosci nie mogg jednak wplynaé na

calo$ciowg pozytywng oceng pracy.

Uwzgledniajgc wszystkie wezesniej przedstawione informacje stwierdzam, ze oceniana
rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz wykazuje ogélng wiedzg
teoretyczng kandydatki w reprezentowanej przez Nig dyscyplinie nauki, a tym samym
rozprawa spelnia wszystkie wymogi okreslone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowym
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (z dnia 14 marca 2003 r., DZ.
U. Nr 65, poz. 595). Wnosz¢ do Rady Naukowej Centrum Badain Molekularnych
i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie mgr Joanne Skalik do
dalszych etap6w przewodu doktorskiego.

Bioragc pod uwage warto$¢ naukowa uzyskanych wynikéw, aktualno$¢ problematyki

1 znaczny wklad pracy, wnosz¢ o wyr6znienie rozprawy doktorskie;j.
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