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Ocena pracy doktorskiej Pani mgr Lucji Weroniki Knopik pt.:""Synteza i badanie
wlasciwosci fosforo-podstawionych acenéw"

Dysertacja Pani mgr Lucji Weroniki Knopik zawiera wszystkie niezbedne elementy (patrzac
zar6wno od strony formalnej jak i merytorycznej), jest podzielona na rozdziaty, ktére bede kolejno
komentowa¢. Praca byla finansowana w ramach projektu badawczego NCN OPUS 17 nr
2019/33/B/ST4/02843, pt.: ,Reakcja fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera — nowy czlonek
heteroatomowej rodziny” co znaczaco podnosi jej ocene bowiem pomyst na doktorat zostat juz
(wysoko) oceniony przez ekspertow NCN. Ponadto Autorka informuje czytajacego, iz praca
doktorska zostala wykonana w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej
Akademii Nauk w Lodzi przy dodatkowym wsparciu Szkoty Doktorskiej BioMedChem.

Streszczenia - po polsku i po angielsku

Na poczatku mamy streszczenia po polsku i po angielsku - bardzo dobrze napisane, bo
pokazujace jasno cele pracy, stan wiedzy oraz sukcesy i trudnosci, a nawet pewne niepowodzenia.
Te ostatnie weale nie obnizajg wartosci pracy, przeciwnie pokazuja, iz wyzwanie bylo duze i
zgodnie z logika nauki nie wszystko udato si¢ zrealizowaé. Juz ze streszczenia czytajacy dowiaduje
sig, iz (hetero)acenofosfoniany, szczegdlnie wielopodstawione, bedace obiektem badas
Doktorantki, s3 malo poznane, a ich wiasciwosci jako nanomaterialéw jeszcze mniej. Uwaga
natury technicznej: okreslenie ...fosfoniany dialkilu nie jest prawidtowe - powinno by¢ ...fosfoniany
dialkilowe (nie istnieje dialkil - jako podstawnik, grupa funkcyjna, bo bylby to R-R czyli
weglowodoér). Co oczywiste, wersja angielska streszczenia nie zawiera tych niezbyt prawidlowych
nazw. Tak, wiem, czy raczej nabylem wiedzg, iz okreslenia takie, jak fosforyn trimetylu, malonian
dietylu, .... a wigc takze fosfonian dietylu, sa zalecane. Ale .... mnie to nie przekonuje, bo to
zalecenie, wigc co$, czego sami Autorzy (tychze zalece) nie sg na 100% pewni. Finalnie to i tak
taka troche sofistyka z mojej strony ... doktorat jest $wietny i te jest ponad wszystko.

Wykaz skrotow

Niektore z uzywanych przez Doktorantke skréty nie sa - wg mojej oceny - poprawne, np.:
ACN - acetonitryl to MeCN;
Anth - pierécien antracemu; nie istnieje taki skrot;
Naph - jak wyzej;

Wedle mojej wiedzy nie mozna tworzyé skrétéw w sposdb dowolny. Jednakze moje uwagi
w tym punkcie majg rzecz jasna charakter drugorzedny, tj. pozostajg bez wplywu na ocene pracy -
bardzo wysoka, co rozwijam i uzasadniam w dalszej czgéci recenzji.

Dorobek naukowy
Od str. 13 poczynajgc, Autorka przedstawia sw6j dorobek naukowy. Krétki komentarz - jest
to dorobek imponujgcy, brawo Pani Magister! Po pierwsze - udzial w grancie OPUS jako
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Wykonawczyni; kierownikiem byl Promotor. Po drugie - pi¢é, w tym kluczowa w Angew. Chem.
Int. Ed., komentarz jak wyzej. Patent - jeden, dobrze! Wystgpienia konferencyjne, krajowe i
zagraniczne, w tym wyklady, komunikaty i postery - imponujaca lista. Staz naukowy - Japonia,
Zznow ocena celujgca. Podsumowujac: gratuluje osiggnie¢ naukowych Pani Magister.

1. Wstep i cel pracy :

W tym krotkim, ale bardzo dobrze napisanym fragmencie dysertacji Autorka informuje
czytajacego, iz zakres badan wynikal z doglgbnej analizy stanu wiedzy odnosnie do
(hetero)acenofosfonianéw dialkilu (wg mnie dialkilowych), tj. (hetero)naftaleno- oraz
(hetero)antracenofosfonianéw. Podoba mi si¢ takze to, iz cele i zalozenia dysertacji zostaty
pokazane w formie graficznej - czytajacy od razu widzi i rozumie problem - bo ma przed oczyma
wzory chemiczne. Poniewaz znane sa proste uktady, postanowiono opracowa¢ metody syntezy
wielopodstawionych ukladéw - z mysla, iz wielopodstawienie stworzy zupelnie nowe mozliwosci
gdy chodzi o projektowanie czy wregcz strojenie wiasciwosci (fotofizycznych gtéwnie) nowych
ukladéw. Cel trudny, ale faktycznie jego osiagnigcie oznacza postep w tym obszarze chemii
organicznej. Dlatego zapewne, pozwole sobie tak napisaé, eksperci NCN wysoko ocenili projekt, co
finalnie skutkowalo jego finansowaniem (OPUS-17). Co wazne, celem pracy byto takze pokazanie
potencjatu aplikacyjnego zaprojektowanych zwigzku - przede wszystkim w organicznej elektronice.

2. Cze$¢ literaturowa

Bardzo fadnie napisana, komunikatywnie, z wieloma schematami, rysunkami, ... moge tylko
pochwali¢ Autorke. Na ponad 40 stronach Doktorantka opisala stan wiedzy odnosnie do wszystkich
watkéw swojej pracy: metod otrzymywania acenofosfonianéw, w tym pochodnych
heterocyklicznych  (wszystkie  mozliwe  sposoby), wykorzystanie oraz  wlasciwosci
acenofosfonianéw 1 ich pochodnych (w tym w organicznej elektronice i terapiach
fotodynamicznych). By choé¢ troche pokaprysi¢ napisze, iz struktura kompleksu na rys. 15 nie jest
najlepiej przedstawiona; mam na mysli stereochemie tego zwiazku. Z kolei na rys. 37 wolatbym
zobaczy¢ struktury przestrzenne klastréw nie za$ jedynie wzory sumaryczne - no chybg, ze sami
autorzy publikacji ograniczyli si¢ do takich wzoréw. Ale wtedy powstaje pytanie: a skad wiedza, ze
to byly klastry? Podsumowujac: znakomicie napisana czes$¢ dysertacji - zaréwno od strony
merytorycznej, naukowej, jak 1 graficznej i jezykowej. Co najwazniejsze, stan wiedzy w tej czesci
pracy pokazuje, iz obrane cele doktoratu sg jak najbardziej zasadne: synteza wielopodstawionych
acenofosfonianéw oraz przede wszystkim opracowanie nowych metod syntezy tych mato lub
prawie nieznanych zwigzkow.

3. Badania wlasne _

Kolejne ponad 60 stron to opis badan wiasnych Doktorantki. Ten kluczowy rozdzial
dysertacji zaczyna si¢ od podrozdzialu 3.1. zatytulowanego: "Nowa metoda syntezy wielokrotnie
podstawionych 10-(hetero)acenofosfonianéw". Doktorantka krok po kroku, czy podrozdzial po
podrozdziale omawia poszczegdlne etapy trudnej, kilkuetapowej syntezy wiodacej ku oczekiwanym -
acenofosfonianom. Bibioloteke tychze przedstawia na rysunku. 8, ktérego zawarto$¢ niewgtpliwie
robi wrazenie. Chodzi mi przede wszystkim o zréznicowanie strukturalne otrzymanych
wielopodstawionych ukladow karbo- i heterocyklicznych. To zrdéznicowanie strukturalne jest
szczegblnie wazne i cenne i $wiadeczy o znaczeniu opracowanej drogi syntetycznej. Pewne
zdziwienie wywoluje brak wyjasnienia, czym jest podstawnik X (schemat 43 i szereg innych
wzordw ogdlnych), oraz czym sa i w jakich pozycjach wystepuja podstawniki R, R1, R2 - nie
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bardzo rozumiem, dlaczego Autorka pomineta te wazne objasnienia? Problem ten, tzn. brak
objasnien, czym sa te tajemnicze podstawniki, przewija si¢ przez calg czgs¢ badawcza, co nie
ulatwia czytajgcemu analizy tego, co oglada. A wg. mnie to jest proste, by rzecz objasni¢ - np. tak
(dla zwigzkéw ze schematu 66): X = H, metylenodioksy, F, F5C, Br (w réznych pozycjach, gdy
X nie jest H); R = zawsze trzy grupy metoksy w pozycjach 2, 3 1 4. I jeszcze o nazewnictwie: na str.
174, w czgsci eksperymentalnej mamy ....antracen-9-ylo.... - wiec 9 czy 10 to pozycje dla grupy
pochodzacej od kwasu fosforowego? czy fosfonowego 7 No dobrze, pewnie takie sg zasady lub
zalecenia lub tez tez sg to nazwy stworzone przez Al, lub ... mysle, ze Pani Magister bedzie
wyrozumiata dla mnie, ze nie wszystkie nazwy mi si¢ podobaja.

Gdy chodzi o mechanizm pokazany na str. 81, na schemacie 47, to mam nast¢pujace uwagi:
a) czy to propozycja Autorki dysertacji, czy tez literaturowa lub mieszana? b) niektére strzatki nie
sa wlasciwie skierowane; ¢) nie jest konieczne generowanie karbokationu - wystarczy protonowanie
i atak nukleofilowy; d) niektore produkty posrednie nie sa przsedstawione we wlasciwych
konformacjach, tzn. dopiero po obrocie woko6t wigzania C-C mozliwa jest reakcja. I jeszeze kilka
uwag: a) okreslenie "post-syntetyczne modyfikacje" - Hmmm, tzn. jakie? niechemiczne??? Nie
polecam stosowania takich neologizmdéw. Nalezy napisaé, iz po skonstruowaniu na drodze
chemicznej struktury bazowej, ta ostatnia moze by¢ poddana dalszym modyfikacjom, dalszym
transformacjom, bez ingerencji w niepozagdanych miejscach. I znéw diarylometofosfonian dialkilu -
dialkil to bylby po prostu alkan; chodzi o pochodng dialkilows.

Komentarz odnosnie do obecnosci trzech, sasiadujacych ze sobg grup metoksy w
strukturach kluczowych produktéw. Rozumiem, ze to efekt dostepnosci substratu, bo z punktu
widzenia stereoelektronowego to nie bardzo ma sens. Otéz state sigma Hammetta MeO to -0,27
(sigma-para), -0,78 (sigma-para-plus) oraz + 0,12 (sigma meta). Zwazywszy na strukture acenu
zawierajacego te podstawniki, ich efekt elektronowy jest badz to praktycznie niwelowany, badz
to znacznie ograniczany. Dodatkowo nic nie zyskuje sie¢ na rozpuszczalnosci. Czy nie lepiej byloby
da¢ grupe mezytylowa lub (lepiej) 2,4,6-trialkoksyfenylowa (alkil to np. 2-etyloheksyl) zamiast
srodkowej grupy MeO, a z pozostalych zrezygnowac? To rzecz jasna taka igraszka myslowa, nie
ocena pracy, ale moze si¢ przyda - na przysziosc¢!?

Podrozdziat 3.6 jest poswiecony probom syntezy komplekséw lantanowcéw z monoestrami
oraz kwasami 10-antracenofosfonowymi, ktére to kompleksy miatyby niezwykle wilasciwosci
fotofizyczne: waskie pasma emisji, duze przesunigcia Stokesa oraz czyste barwy. Proby syntezy
polaczern Lantanowiec3+ z estrami oraz kwasami nie zakonczyly sie powodzeniem. Wg mnie nie
moglo by¢ inaczej poniewaz: jony Lantanowiec3+ to twarde kationy, silnie solwatowane w
roztworach wodnych, wigc odzialywania, ktére mialyby prowadzi¢ do trwalych adduktéw z w/w
estrami sg mato prawdopodobne. Z kolei kwasom, ktére moglyby tworzyé sole analogiczne do
wyjs$ciowych brakuje grup solubilizujgcych. Grupy metoksy zmniejszajg rozpuszczalnos¢, a dopiero
grupy alkoksylowe z diugimi, koniecznie rozgal¢zionymi, najlepiej w forme jaskétczego ogona,
grupy alkoksylowe zapewniajg rozpuszczalno$¢ w cieczach organicznych. No céz, to doprawdy
male niepowodzenie, Pani Magister, bez wplywu na ocen¢ znakomitych osiggnie¢ w innych
obszarach planu badawczego.

W podrozdziale 3.7, zatytutowanym "Wlasciwosci fotofizyczne otrzymanych P(IV)-
podstawionych (hetero)acendw", Doktorantka przedstawila wyniki obszernych badan nad
wlasciwosciami absorbcyjnymi, emisyjnymi - ogdlnie fotofizycznymi, a takze wyniki obliczen DFT
dla wybranej grupy otrzymanych uprzednio zwigzkéw. I znéw musze (i chee) napisac - brawo Pani
Magister - te wlasciwosci sg bardzo atrakcyjne z punktu widzenia organicznej elektroniki. Co
wazne udato si¢ takze - co pokazaly wyniki obliczen DFT - zdywersyfikowaé polozenie orbitali
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granicznych oraz szeroko$¢ przerwy energetycznej. Zatem istnieje mozliwosé dostrojenia np.
szerokosci przerwy do konkretnych zastosowan. Ponadto - i to takze jest kluczowe - badane
pochodne wykazuja odpowiednia stabilno$¢ termiczng (podrozdziat 3.8). Jest jeszcze kilka
podrozdziatéw w czesci dotyczacej badan wlasnych, ktére przeanalizowatem, ale zdecydowatem,
iz nie bede ich komentowaé (szczegélowo). Poza stwierdzeniem, ze sg bardzo dobrze napisane,
pokazuja, iz Autorka ogarnia (to takie modne dzi$ okreslenie) calg ztozono$é i wielowymiarowos$é
zrealizowanych przez siebie badan.

Generalnie, gdy chodzi o badania wiasne Doktorantki, czyli o esencje doktoratu, to jestem
pod wrazeniem: a) ogromu pracy, uzyskanych wynikéw, sposobu ich przedstawienia; b) inno-
wacyjnosci zrealizowanych badan - co jest bardzo trudne do uzyskania.

4. Podsumowanie ‘

Zgodnie z tytulem podrozdzial ten stanowi podsumowanie osiagnieé dysertacji -
niewatpliwie godnych najwyzszego uznania. Co do tekstu nie mam wickszych uwag, natomiast
brak mi rysunkéw, wzoréw, schematéw reakcji - trudno doprawdy ogarng¢ te dwie strony bez
szukania wspomnianej grafiki we wczesniejszych elementach pracy. Wiem, to bylyby dwie
dodatkowe strony, ale tylko dwie - a ilez ulgi i satysfakcji dla recenzenta! No i znéw te dialkile ....
"10-(hetero)acenofosfonianéw dialkilu" - prosze je usungé z pamieci. Jednak prosze tez o znaczny
dystans do takich uwag - o co juz wczesniej prositem. Zdanie: "Ze wzgledu na ograniczong
rozpuszczalnosé, szezegdlnie kwaséw 196, oraz silng tendencje do agregacji czasteczek, badania
nie doprowadzity do ...." zmienilbym na: "Ze wzgledu na silng tendencje do agregacji czasteczek,
szczegolnie kwasow 196, co skutkowato ograniczong rozpuszczalnoscia, badania nie doprowadzity
do ,,,". Bo to agregacja skutkuje brakiem rozpuszczalnosci.

Kolejny cytat i méj komentarz: "Prowadzono badania nad funkcjonalizacja pochodnej
7-bromo antracenu 194f, ktéra nie zawierata grupy CHO w pierscieniu. Jednak zaréwno w reakcji
sprzegania Sonogashiry, jak i Suzuki-Miyaury, nie uzyskano oczekiwanych produktow. Otrzymany
wynik moze $wiadezy¢ o tym, ze wprowadzenie grupy CHO aktywuje reakcje sprzggania". Ot6z to
jest pewne, ze tak whasnie jest: EWG obecne - czy to w etynyloarenie, czy to w bromku arylowym
sprzyjaja sprzeganiu - patrz publikacja z J. Org. Chem., 2012, 77, 2798. Co ciekawe korzystny
wplyw EWG na szybkos$¢ reakcji jest bardziej wyrazny, gdy sa te podstawniki obecne w
aryloacetylenie niz w bromku arylowym. Niewatpliwie duze wrazenie robig wihasciwosci
fotofizyczne otrzymanych pochodnych.... tego przeciez nie mozna byto (w pelni) zaplanowacé czy
tez przewidziec. I to kolejny, duzy sukces Doktorantki.

5. Cze$é eksperymentalna

Bardzo profesjonalnie zrobiona: nienaganna interpretacja widm NMR, jasne opisy procedur
syntetycznych, ale.... nie widzg "obrazkéw", czyli wydrukéw widm 'H i *C NMR. Wiem, w
publikacjach sg wszystkie, ale w samej pracy przynajmniej kilka wybranych mozna bylo/nalezato
zamie$ci¢. Ale nie ma bezwzglednego wymogu - bo wszystko co trzeba Jjest w Supplementary
Information do znakomitej pracy z 2025 w Angew. Chem. Int. Ed. Ta cze$é pracy doktorskiej jest
znakomita, jak napisalem w poprzednim zdaniu - pokazuje najwyzsze kompetencje Doktorantki
W syntezie organicznej. Takze pomiary fotofizyczne sa wykonane wzorowo i pokazuja bardzo
ciekawe wiasciwosci optyczne otrzymanych zwigzkéw. Dodam jeszcze, ze analiza tej czesei pracy
uzmystawia tez ogrom pracy eksperymentalnej wykonanej przez Doktorantke - bylem pod
wrazeniem analizujgc strona po stronie te cze$é dysertacji.



6. Bibliografia

Spis cytowanej literatury zawiera 119 pozycji, w tym 23 z ostatnich pieciu lat, takze prace
z 2025 sg cytowane. Nie jest to liczba imponujgca - mam na mysli liczbg cytowanych prac - ale
wydaje si¢ by¢ wystarczajaca. Ponadto fakt, iz wyniki badan zostaly opublikowane w tak
prestizowym czasopisSmie jak Angew. Chem. Int. Ed. oraz, ze Promotor uzyskal finansowanie
grantu OPUS, jednoznacznie udowadnia, iz stan wiedzy zostat przdstawiony bardzo rzetelnie i

WYCZEerpujaco.

Podsumowanie recenzji:

Podsumowujgc, praca doktorska Pani mgr Lucji Weroniki Knopik spelnia wszystkie
ustawowe, a takze zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Badania byly
finansowane w ramach projektu OPUS (tytut projektu zamieszczono na poczatku dysertacji), a wiec
projekt uzyskat bardzo dobre opinie od Ekspertéw i finansowanie przez NCN - co jest sporym
osiaggnigciem, zwazywszy na niskie wspdtczynniki sukcesu (polska nauka ma z tym problem od
kilku lat). Dorobek naukowy Doktorantki jest bardzo dobry, wrgcz znakomity - mam na mysli
liczbe publikacji i prestiz naukowy czasopism, w ktérych p. Knopik publikowata jako
wspotautorka. Takze staz naukowy, patent, liczne wystgpienia konferencyjne - wszystko to
zastuguje na najwyzsze uznanie. Moje uwagi krytyczne, pytania i sugestiec naukowe zawarte
w recenzji sg jedynie elementem dyskusji nad dysertacja, nie umniejszajg osiggnieé Autorki.

Konkluzja: .
Whioskuje do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN

w Lodzi, o nadanie Pani mgr Lucji Weronice Knopik stopnia doktora nauk chemicznych.

Stanista pi

Whiosek o wyroznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr f.ucji Weroniki Knopik

Majac na wzgledzie ponadprzecietne osiagniecia Autorki ocenianej dysertacji wnioskujg
o wyroznienie pracy doktorskiej Pani mgr Lucji Weroniki Knopik. Te ponadprzeci¢tne osiggnigcia
to: a) opracowanie nowej metody syntezy acenofosfonianéw; b) publikacja wynikdw dysertacji
w renomowanym Angew. Chem. Int. Ed. (2025); c) wspotautorstwo kilku innych bardzo dobrych
publikacji; d) patent dotyczacy rozwigzania wchodzacego w sklad pracy; e) szereg wystapien
naukowych w osrodkach zagranicznych oraz staz naukowy w Japonii. Zwazywszy na bardzo
wysokie wymagania redakcji wspomnianego Angew. Chem. Int. Ed., czuj¢ si¢ zwolniony z
koniecznos$ci szerszego uzasadnienia wniosku o wyr6znienie pracy. Réwniez fakt, iz wyniki pracy
byly kluczowe dla realizacji projektu NCN potwierdzajg bardzo wysoka oceng zrealizowanego juz
planu badan przez ekspertow, ktérzy analizowali i komentowali wspomniany grant (a tym samym
niniejszy doktorat).

Stanistaw Krompiec



