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Jednym z waZnych nurtow wsp61czesnej ""'rn...."'·v organicznej sq badania ukierunkowane 

na PO:SZUlkI1walnl nrn.ru,'n procedur preparatywnych, urnozliwiajq otrzymanie 

znanych jak i nowych zwi¢ow organicznych 0 wlaSciwosciach fizykochemicznych 

stwarzajqcych mozliwosc uzyskanych substancji. Rozprawa doktorska mgr Joanny 

wykonana w PracoWlll Syntezy Funkcjonalnych Zakladu Chemii 

Heteroorganicznej Badan Molekulamych i Makromolekularnych Polskiej AKam:ml 

Nauk, moze bye zaliczona wlasnie do wymienionego nurtu. 

Przedstawiona do oceny rozprawa jest opracowarnem 

numerowanych stron podzielonym na 3 podstawowe merytoryczne: cZ\tsc 

badania wlasne oraz eksperymentalnq. trzy merytoryczne 

poprzedzone streszczeniami w jyzyku polskim 1 po ktorych umieszczone 

kolejno informacje dotyczqce jak: grantow 

i projektow badawczych (w sumie 9 patent owe i patenty (6 pozycji), "'I<-lV;:)L,,-"l.lU. 

vvykaz publikacji (7 wykaz komunikatow ustnych (11 

ocenianej pracy (15 pozycji) oraz wyromienia (1 pozycja). zamleszczono 

odnosniki do dolnychzostaly w 

ponumerowane czysci a 

chemicznych w pierwszej dysertacji pozostajq niezalezne z OZllaczernru 

w pozostalych VL,'."''''HA....;H 
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CZySC literaturowa, okreslana w naglowkach jako cZysc teoretyczna, to opracowanie 

przegl~dowe dotycz~ce reakcji typu Friedela-Craftsa, w ktorych twor~ siy skondensowane 

policykliczne wyglowodory aromatyczne. Przegl~d gromadz~cy glownie literatury z lat 

1987-2014 zostal podzielony na dwie czysci, opisuj~ce kolejno cyklizacje przebiegaj~ce 

z utworzeniem wi¥ania wygiel-wygiel oraz wygiel-heteroatom. Informacje zawarte w tej 

czysci, zostaly opracowane w sposob czytelny, dobrze harmonizuj~ z problematyk~ naukow~ 

rozprawy i daj~ podstawy do stwierdzenia, ze przeprowadzone studia literaturowe byly 

solidn~ podbudow~ do projektowania i realizacji badan wlasnych. 

Badania wlasne, Autorka rozpoczyna wstypem, w ktorym zostaly przedstawione cele 

dysertacji, obejmuj~ce opracowame noweJ metody syntezy skondensowanych 

policyklicznych wyglowodorow (hetero )aromatycznych oraz zbadanie ich podstawowych 

wlasciwosci optycznych elektrycznych z ukierunkowaniem na optoelektroniky. 

Dalej zamieszczony jest zarys podjytych badail i synteza liniowo skondensowanych 

orto-bromopodstawionych acenaldeydow. Materialem wyjsciowym w zaplanowanych 

badaniach byly 2,5-dibromobenzeno-1 ,4-dikarboaldehyd 2,4-dibromobenzeno-1,5

dikarboaldehyd, ktore Autorka otrzymala stosuj~c metody znane z literatury. 

W wymienionych substratach funkcje aldehydowe zabezpieczano w reakcjach z propano-1 ,3

diolem, przebiegaj~cych w obecnosci kwasnej Zywicy jonowymiennej. W tak otrzymanych 

acetalach, stosuj~c tetrahydrofuran jako srodowisko reakcji, wymieniano jeden atom bromu 

na lit, a utworzone litopochodne poddawano dzialaniu odpowiednio 3,4,5-trimetoksy

benzaldehydu, 3,5-dimetoksybenzaldehydu, 1-metylo-1H-indolo-2-karboaldehydu lub 

benzeno[b ]tiofeno-2-karboaldehydu, uzyskuj~c po hydrolizie osiem diarylometanoli. 

W kolejnych etapach przeprowadzono benzylowanie grupy hydroksylowej w uZyskanych 

diarylometanolach a nastypnie cyklizacjy otrzymanych O-benzylowych pochodnych 

pol~czon~ z odblokowaniem funkcji aldehydowej. Dla procesu cyklizacji Autorka proponuje 

dwa r6Zne mechanizmy uwzglydniaj~ce odpowiednio udzial formy aldehydowej oraz 

acetalowej. W dalszej cZysci rozdzialu, przedstawione zostaly wyniki badail optyczno

elektrycznych otrzymanych orto-bromo (hetero )acenaldehyd6w. Wyniki te zostaly uzyskane 

dziyki wsp61pracy z kilkoma grupami badawczymi wymienionymi w cZysci eksperymentalnej 

ocenianej dysertacji. Dane uzyskane metod~ cyklicznej woltamperometrii pozwolily na 

wyznaczenie potencjal6w oksydacyjnych i redukcyjnych oraz poziom6w energetycznych dla 

czterech wytypowanych zwi¥k6w. Przeprowadzone zostaly r6wniez obliczenia teoretyczne 
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orbitali HOMO LUMO dla piyciu orto-bromo (hetero )acenaldehydow. 

przerwy energetycznej HOMO LUMO uzyskane pozostajlfUl""V,","" 

w z wartosciami wyznaczonymi z zostaly 

lle~;zc:wrle wyniki badan powierzchni cienkich warstw naparowania 

dla dwoch wytypowanych zwi¢ow. byly obrazowane 

OLrT..,.,...,,.,.,,;o absorpcjiza pomoclf mikroskopu sil atomowych. Autorka 

1"w,,,,, '.71.'",.. , i cienkich warstw absorpcyjno-emisyjnych 

(hetero )acenaldehydow. rozpuszczalnika na 

widma absorpcji i fluorescencji tych zwhp:kow. Yr-r.enir01Wa,(1Z()ne ..."".,,,,,, badania wlasciwosci 

cienkich warstw trzech tym celu 

konstruowano uklady typu kondensatora warstwa pochodnej acenu 

znajdowala siy miydzy dwiema elektrodami. kOIiczy opis 

zastosowania otrzymanego 1O-benzyloksy-3-bromo-6,7 ,8-trimetoksyantracen-2-karbo

aldehydu jako chromoforu pelnilfcego roly matrycy polimerowej 

wytworzonych diod elektroluminescencyjnych. diody okazaly siy jednak 

niestabilne i podatne na przepalenie. Kolejnym badan wJasnych jest opis syntezy 

i prob cyklizacji O-blokowanych bis(diarylometanoli). Autorka, pokonuj'lc liczne trudnosci, 

otrzymala O-blokowane bis( diarylometanole), przeprowadzone pro by cyklizacji 

otrzymanych zwi(fZkow nie doprowadzily do docelowych pochodnych pentacenu. 

Przyczyn Autorka w specyfice karbokationow tworzlfcych 

podczas prob cyklizacji. W ,,",",un''':>''''''''"''-''''T opis syntezy nieliniowo 

skondensowanych wyglowodorow typu helicenowego. Wykorzystujlfc 

reakcjy Suzuki, 1 byl sprzygany 

z kwasem 2-formylofenyloboronowym, 2-formylo-4-metoksyfenyloboronowym, 2-formylo

w ten 

sposob produkty po tetraaldehow, ktore w 

wewnlftrzcZlfSteczkowej McMurry cyklizowaly do 

(hetero )aromatycznych Badania wlasne zamykaj'l 

i podsumowanie, dotyczlfcych cech opracowanych 

syntez oraz osilfgniycia mHmHme w czternastu punktach. 

Badania wfasne Ul"~'H" doprowadzily do interesuj'lcych wynikow, 0 

swiadczy fakt, ze opisy stanowily podstawy zgloszen patentowych 

zostaly zaakceptowane do pUblikacji w czasopismach chemicznych 0 zasiygu 
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Wskazuje to jednoznacznie na oryginalnosc uzyskanych wynikow i dowodzi ich znaczenia. 

NaleZy rowniez zaznaczyc, ze osi~iyte rezultaty wymagaly znacznych naklad6w pracy 

zwi~anych miydzy innym z optymalizacj,! warunkow przeprowadzanych reakcji. 

CZysc eksperymentalna, stanowi,!ca trzeci rozdzial pracy, jest 63 stronicowym 

opracowaniem dostarczaj~cym informacji 0 stosowanej aparaturze, reagentach i procedurach 

otrzymywania badanych zwi'!Zk6w. W tej cZysci zostala zamieszczona charakterystyka 

spektraJno-analityczna otrzymanych po raz pierwszy pol'!czen oraz wymienione osoby 

i zespoly wsp6lpracuj~ce z mgr Joann~ Skalik. 

Zdaniem opiniuj,!cego rozprawa doktorska pam mgr Joanny SkaJik jest czytelnie 

zredagowana i klarownie pokazuje wartosc opracowanych procedur syntetycznych oraz 

wyznaczonych charakterystyk fizyko-chemicznych badanych zwi'!Zk6w. Do zauwaZonych 

uchybien 0 charakterze edytorsko-redakcyjnym moma zaJiczyc r6wnolegle stosowanie 

dw6ch sposob6w oznaczania ugrupowan wC(glowodorowych - wzorem sumarycznym lub 

skr6tem literowym (np. str. 16, Schemat 25 oraz str. 43, Schemat 82 - CH3 i Me; str 71 , 

Schemat 133 - C~5 i Ph; str. 73, Schemat 136 - C4H9, str. 78, Schemat 147 - n-Bu). Nazwa 

zwi'!Zku I w pierwszej linli tekstu pod Schematem na str. 180 jest niezgodna ze wzorem I. 

W tytule na stronie 217 niepoprawnie zapisano nazwisko Miyaura. Uzyty skr6t nazwy 

czasopisma "Polycyclic Aromatic Compounds" w odnosnikach 33 i 34 na str. 19 jest 

ruepoprawny. Wykaz stosowanych skr6tow (strona 3) nie jest upo~dkowany w kolejnosci 

alfabetycznej. Wymienione edytorskie niedoskonalosci rue mogfl jednak wpIyn,!c na 

caloscioWfl pozytywn~ ocenC( pracy. 

Uwzgl¥dniaj~c wszystkie wczesniej przedstawione informacje stwierdzam, ze oceniana 

rozprawa stanowi oryginalne rozwi~e probJemu naukowego oraz wykazuje og6lnfl wiedz~ 

teoretycZD,! kandydatki w reprezentowanej przez Ni,! dyscyplinie nauki, a tym samym 

rozprawa speJnia wszystkie wymogi okresione w art. 13 U stawy 0 stopniach naukowym 

i tytule naukowym oraz 0 stopniach i tytule w zakresie sztuki (z dnia 14 marca 2003 T., DZ. 

U. Nr 65, poz. 595). WnosZC( do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych 

i Makromolekulamych Polskiej Akademii Nauk 0 dopuszczenie mgr JoannC( Skalik do 

daJszych etap6w przewodu doktorskiego. 

Bjor~c pod uwag<; wartosc naukow,! uzyskanych wynik6w, aktualnosc problematyki 

i znaczny wklad pracy wnosZC( 0 wyr6Znienie rozprawy doktorskiej. 
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