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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ ZATYTULOWANEJ

Synteza i badanie wiasciwosci fosforo-podstawionych acenow

ztozonej przez mgr tucje Knopik w celu uzyskania

stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zawiera wyniki szeroko
zakrojonych badan eksperymentalnych wykonanych przez Panig mgr tucje Knopik
w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi, pod opiekg
naukowg prof. dr. hab. Piotra Batczewskiego jako promotora oraz dr. Marka
Koprowskiego jako promotora pomocniczego. Praca wpisuje sie w nowoczesny
i bardzo dynamicznie rozwijajgcy sie obszar chemii organicznych luminoforéw oraz
fosforoorganicznych pochodnych acendw, ktore znajdujg zastosowanie m.in. w
materiatach OLED, OFET, czujnikach fotochemicznych oraz potencjalnie w zwigzkach
koordynacyjnych lantanowcéw. Tematyka rozprawy — opracowanie nowej reakcji
cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera prowadzgcej do wysoko podstawionych
10-(hetero)acenofosfonianéw, a nastepnie szczegétowe zbadanie ich wiasciwosci —
jest niezwykle aktualna, wartosciowa naukowo i wykazuje duzy potencjat aplikacyjny.

Synteza oraz badanie réznych wiasnosci potgczen poli(hetero)cyklicznych od wielu lat



stanowi kierunek badan prowadzonych z duzym powodzeniem w grupie naukowej
Profesora Batczewskiego. Ich wyrazem jest niekwestionowany autorytet naukowy ich
lidera w dziedzinie 2zwigzkdbw heteroorganicznych, uznawany nie tylko
w Polsce ale i na swiecie. Tematyka recenzowanej pracy w znacznej mierze wpisuje
sie w ten ogolny kierunek badawczy.

Recenzowana praca obejmuje 209 stron maszynopisu, podzielonego zgodnie
z przyjetymi zwyczajami na trzy podstawowe rozdziaty: czesc literaturowg (43 strony),
omowienie wynikow badan wtasnych (65 stron), czes¢ eksperymentalng (72 strony).
Te trzy zasadnicze czesci, ktorych wzajemne proporcje nalezy uznaé za wtasciwe,
poprzedzone sg jednostronicowym streszczeniem w jezyku polskim i angielskim
nakreslajgcym gtowne cele pracy, spisem tresci oraz wykazem wtasnego dorobku
naukowego. W pracy zacytowano 119 artykutdéw, szkoda, ze Autorka nie zamiescita
zestawienia odnosnikéw w stopkach poszczegdlinych stron, na ktérych byty cytowane,
co w duzej mierze utatwia sledzenie tekstu.

Na wstepie Autorka przedstawia wspomniany wczesniej cel pracy oraz
uzasadnia sens jego realizacji. W przekonujgcy i logiczny sposdb wskazuje celowosé
poszukiwania nowych i wydajnych metod syntezy wielokrotnie podstawionych
hetero(acenéw) z podstawnikiem dialkoksyfosforylowym. W Swietle powyzej
przedstawionych zamierzeh badawczych, logiczna wydaje sie merytoryczna
zawartos¢ czesci literaturowej. Zostata ona podzielona na trzy podrozdziaty, ktore
wzajemnie tgczg ze sobg badania prowadzone przez Autorke (ostatni z podrozdziatow
powinien by¢ raczej zanumerowany jako 2.3). Czes¢ literaturowa zostata opracowana
bardzo starannie i szczegotowo. Autorka przedstawia w niej aktualny stan wiedzy
o (hetero)acenach i acenofosfonianach, dostepne metody syntezy tych uktadéw —
w tym przeglad reakcji Michaelisa—Arbuzowa, Hirao, proceséw fotokatalitycznych
i metod metaloorganicznych, a takze zastosowania acenofosfonianéw w materiatach
funkcjonalnych, elektronice organicznej i chemii koordynacyjne;.

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt, ze Autorka wykorzystuje bardzo
rozproszong literature dotyczgcg fosforoorganicznych pochodnych acendéw oraz
w sposob dojrzaty identyfikuje luki badawcze, stanowigce punkt wyjscia do wiasnych
badan.

Literatura zostata opracowana z duzg swobodg i dojrzatoscig chemiczng;
sporadyczne drobne literowki nie wptywajg na jej ogdlng, wysoka jakosc. Z obowigzku

recenzenta i aby udowodnié, iz czytatem rozprawe, wskazuje réwniez na niezreczne

2



sformutowania, takie jak ,substrat wyjsciowy” na str. 30 i ,silny fotokatalizator” na str.
39.

W rozdziale drugim Autorka przedstawita i omoéwita wyniki swoich prac
eksperymentalnych. Rozdziat ten stanowi najwazniejszg czes¢ rozprawy doktorskiej.
Przedstawione tam wyniki sg obszerne, logicznie uporzgdkowane i stojg na bardzo
wysokim poziomie. Najwazniejsze osiggniecia Doktorantki obejmujg: 1) Opracowanie
nowej reakcji cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera. Autorka po raz pierwszy
wykazata, ze diarylometanofosfoniany dialkilu mogg ulegaé¢ intramolekularnej
cyklizacji do wysoko podstawionych 10-(hetero)acenofosfonianow z bardzo wysokimi
wydajnosciami (70-97%). Metoda ta pozwolita na otrzymanie 17 nowych zwigzkow,
w tagodnych warunkach i co istotne, umozliwita otrzymywanie uktadow z termicznie
i fotochemicznie wrazliwymi podstawnikami. Opracowana reakcja stanowi istotny
wkifad w rozwdéj chemii fosforoorganicznej acendéw; 2) Synteza i funkcjonalizacja
pochodnych acenofosfonianowych. Mgr Knopik z powodzeniem przeprowadzita
monodealkilowanie (z uzyciem LiBr), transestryfikacje i hydrolize do kwasow
acenofosfonowych, synteze ditioestrow metodg quasi-jednonaczyniowg, proby
sprzegania Sonogashiry oraz proby tworzenia komplekséw z lantanowcami; 3)
Kompleksowe badania fotofizyczne, takie jak widma UV-Vis, fotoluminescencja,
kwantowa wydajnos¢ fluorescenciji (osiggajgca do 99,2%), analiza przesunie¢ Stokesa
(do 8088 cm™), obliczenia DFT i TD-DFT oraz analiza IFCT.

Interpretacja danych jest dojrzata, a wnioski — trafne i wartosciowe.

Czes¢ eksperymentalna zostata przygotowana wzorowo: metody opisano bardzo
szczegotowo, dane spektroskopowe sg kompletne, a procedury tak precyzyjne, ze ich
powtdrzenie nie budzi zadnych watpliwosci. Autorka wykazata sie duzg biegtoscig
w pracy laboratoryjnej, metodycznej i analitycznej. Na szczegolng pochwate zastuguje
opis widm jgdrowego rezonansu magnetycznego, na ktory zwracam szczegdlng
uwage w recenzowanych opracowaniach, tym razem nie bytem w stanie dostawi¢ tam
cho¢by przecinka. Pod wzgledem redakcyjnym i edytorskim praca przygotowana
zostata starannie. Rolg Recenzenta jest jednak wskazanie zauwazonych
niedociggnie¢ nawet mato znaczgcych. Podobnie jak w kazdej tak rozbudowanej
pracy, mozna znalez¢ pojedyncze drobne potkniecia redakcyjne (literowki,
niejednolitosci formatowania), ktére jednak nie wptywajg w najmniejszym stopniu na

bardzo wysokg wartos¢ merytoryczng dysertacji.



Mgr tucja Knopik jest wspotautorkg pieciu publikacji, w tym pracy w
Angewandte Chemie International Edition (2025) oraz wspottworczynig patentu
krajowego, co znaczgco przekracza typowe wymagania stawiane doktorantom.
Ponadto prezentowata wyniki badan na licznych konferencjach krajowych i
miedzynarodowych, a czes¢ wynikow byla  przedmiotem  wykfadow
w prestizowych osrodkach akademickich w Japonii.

Konkludujgc, pragne podkresli¢, ze mgr tucja Knopik zrealizowata ambitny,
nowatorski i wartosciowy projekt badawczy, ktory wnosi istotny wktad do chemii
fosforoorganicznych pochodnych acendéw oraz materiatdw fluorescencyjnych.
Uzyskane wyniki sg liczne, spojne i bardzo wysokiej jakosci. Doktorantka udowodnita,
ze: potrafi prowadzi¢ samodzielne badania naukowe, biegle postuguje sie
nowoczesnymi metodami syntezy i analizy i posiada szerokg wiedze z zakresu chemii
organicznej, fotochemii oraz modelowania teoretycznego.

Stwierdzam wiec, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia
wymagania okreslone w obowigzujgcej Ustawie o Stopniu i Tytule Naukowym w czesci
dotyczgcej uzyskania stopnia naukowego doktora i z petnym przekonaniem wnosze
do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej
Akademii Nauk w todzi o dopuszczenie mgr tucji Knopik do dalszych etapdow
przewodu doktorskiego. Ponadto, majgc na uwadze wysoki poziom naukowy oraz

jako$¢ dysertacji i dorobek naukowy Doktorantki, wnosze o wyrdznienie pracy.



