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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. tucji Knopik pt.: ,,Synteza i badanie

wilasciwosci fosforo-podstawionych acenow.”

Recenzja zostata przygotowana na zlecenie Rady Naukowej Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w todzi.
Promotorem pracy jest prof. dr hab. Piotr Batczewski, a promotorem
pomocniczym dr Marek Koprowski. Pani mgr inz. tucja Knopik ubiega sie o
stopien doktora w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauk
chemicznych.

Pani tucja Knopik byta doktorantkg w Szkole Doktorskiej BioMedChem,
realizowata swoje badania w CBMiM PAN i byla wykonawcg w projekcie
badawczym NCN OPUS 17 nr 2019/33/B/ST4/02843, pt.: ,Reakcja fosfo-
Friedela-Craftsa-Bradshera — nowy czionek heteroatomowej rodziny”, ktérego
kierownikiem byt prof. Piotr Batczewski.

Recenzowana praca doktorska liczy 209 stron, ma ukfad typowy dla
rozpraw doktorskich i zawiera streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykaz
dorobku naukowego Doktorantki, wstep, cze$¢ literaturowa, opis badan wiasnych
zakonczony podsumowaniem, cze$¢ eksperymentalng oraz spis cytowanej
literatury liczgcy 119 pozycji. Warto podkresli¢, ze rozprawa jest napisane
poprawnie pod wzgledem jezykowym i semantycznym, co niestety nie jest w
ostatnich latach regutg, tekst czyta sie z przyjemnoscig i zaciekawieniem.

Streszczenia sg bardzo zwiezle, ale zawierajg najwazniejsze informacje
dotyczgce celu badan i uzyskanych wynikow. Z wykazu dorobku naukowego
wynika, ze Pani tucja Knopik jest wspotautorkg 5 publikacji w czasopismach z

listy JCR, jednego patentu oraz kilkunastu komunikatow i plakatéw
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prezentowanych na konferencjach polskich i miedzynarodowych. Warte
podkreslenia jest takze to, ze Doktorantka wykorzystata staz w Japonii i swoje
wyniki przedstawita na wyktadzie wygtoszonym na seminariach w siedmiu
uczelniach japonskich.

Cel badan zostat przedstawiony we wstepie z uzasadnieniem
odwotujgcym sie do stanu wiedzy zaprezentowanego w nastepnym rozdziale,
czyli w czesci literaturowej; taka kolejno$¢ nie utrudnia jednak sSledzenia toku
rozumowania Autorki. Tematyka badan dotyczgcych fosforo-podstawionych
acenow jest bardzo interesujgca ze wzgledu na niezwykte wiasciwosci,
szczegolnie fotofizyczne, tej klasy materiatdw, ktére mogg by¢ teoretycznie
szeroko modyfikowane poprzez réznorodne podstawienia pierscienia
aromatycznego w acenach. Wybor aktualnej i waznej tematyki doktoratéw
realizowanych w zespole profesora Piotra Batczewskiego jest normg, ale Pani
tucja Knopik niewatpliwie wniosta istotny wktad w sprecyzowanie celow i
metodyki badan. Doktorantka wykazata, ze opisane w literaturze zwigzki majg
niski stopien podstawienia, a znane procedury syntezy majg ograniczenia, np.
wymagajg prowadzenie reakcji w wysokich temperaturach, co uniemozliwia
stosowanie jako podstawnikow zwigzkow niestabilnych termicznie. Analiza stanu
wiedzy doprowadzita Doktorantke do sformutowania jako gtdwnego celu badan
opracowanie nowej metody syntezy wielopodstawionych acendw, a nastepnie jej
wykorzystanie do wytworzenia kilku serii nieznanych do tej pory zwigzkoéw oraz
zbadanie ich wiasciwosci.

W rozdziale pt. ,Czesc literaturowa” przedstawione sg systematycznie, w
osSmiu podrozdziatach, znane z literatury rézne procedury stosowane do
otrzymywania (hetero)acenofosfonianéw; w ostatnim podrozdziale opisane sg
witasciwosci wybranych zwigzkéw i przyktady ich wykorzystania, m.in. w
elektronice molekularnej i w procedurach biomedycznych. Ten rozdziat zastuguje
na wysokg ocene, gdyz Doktorantka nie wylicza po prostu metod syntezy
opisanych w poszczegdlnych publikacjach i nie stosuje seryjnych cytowan
odnos$nikéw, ale dokonuje analizy tych metod ze wskazaniem ich zalet i

ograniczen, co sprawia, ze ten rozdziat ma charakter tworczy.
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Czes¢ literaturowa dysertacji zyskataby jeszcze na wartosci jako materiat
dydaktyczny, gdyby w spisie literatury byty podane tytuty publikacji, jednak ta
uwaga nie umniejsza istotnej wartosci tej czesci rozprawy doktorskiej, ktéra
dokumentuje nie tylko gtebokg znajomos¢ Doktorantki stanu wiedzy, ale takze
zdolnos¢ do krytycznej oceny opublikowanych prac i formutowania nowych,
istotnych celow badawczych.

Najwazniejszg czescig pracy doktorskiej jest rozdziat nr 3 przedstawiajgcy
na 65 stronach badania wtasne Doktorantki i zwigzany z nim 4-stronicowy
rozdziat nr 4 zawierajgcy podsumowanie wynikéw badan. Rozdziaty te zostaty
opracowane bardzo starannie, kolejne etapy prowadzonych badan sg
szczegotowo opisane i dobrze udokumentowane, a znaczenie i wysoka wartosé
naukowa uzyskanych wynikow jest klarownie przedstawiona w trzynastu
punktach w podsumowaniu.

Nie znalaztem w tej czesSci rozprawy zagadnien wymagajgcych
dodatkowych wyjasnien, dlatego w swojej recenzji skoncentruje sie na wskazaniu
najcenniejszych w mojej opinii wynikdw uzyskanych przez Doktorantke.

Niewatpliwie najwazniejszym osiggnieciem Pani tucji Knopik jest
opracowanie nowatorskiej, piecioetapowej procedury syntezy wielokrotnie
podstawionych 10-(hetero)acenofosfonianéw. Ta metoda jest istotnym wktadem
do stanu wiedzy; oryginalnos¢ procedury zaproponowanej przez Doktorantke
polega na wykorzystaniu do konstrukcji (hetero)acendéw substratow z
podstawnikami dobranymi pod katem planowanych zastosowan gotowego
produktu. Umozliwia to wytworzenie ztozonych uktadow aromatycznych, w
szczegodlnosci wielokrotnie podstawionych zwigzkow z podstawnikami o
zroznicowanym charakterze elektronowym, ktérych nie udawato sie
zsyntetyzowac¢ znanymi wczes$niej metodami. Otwiera to nowg $ciezke inzynierii
molekularnej pozwalajgca na projektowanie i synteze zwigzkdéw o pozgdanych
wiasciwosciach fotofizycznych.

Bardzo istotnym elementem procedury syntezy zaproponowanej przez
Panig tucje Knopik jest opracowanie nowej reakcji cyklizacji fosfo-Friedela-
Craftsa-Bradshera i wykazanie, ze mozna jg wykorzystac¢ jako nowe narzedzie
do syntezy szeregu grup fluoroforéw nieznanych dotad w literaturze. Co wazne,
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nowa metoda syntezy charakteryzuje sie wysokg wydajnoscig, a ponadto
tagodnymi warunkami prowadzenia reakcji, co korzystnie odroznia jg od metod
opisanych w literaturze.

W rozprawie doktorskiej przedstawiono synteze bardzo wielu nowych
fosforo-podstawionych acendw i opisano ich strukture oraz wtasciwosci, przede
wszystkim fotofizyczne i termiczne. Wiele uzyskanych zwigzkéw wykazuje
bardzo interesujgce wiasciwosci: wysokg wydajnos¢ kwantowg fotoluminescencji
i szerokie przesuniecie Stokesa. Dla szeregu tych zwigzkow przeprowadzono
analize zwigzku tych wiasciwosci z ich budowg chemiczng, do czego
wykorzystano takze obliczenia kwantowo-chemiczne. Stworzona bogata
biblioteka zupetnie nowych i dobrze scharakteryzowanych fosforo-
podstawionych acendw jest niewatpliwie bardzo przydatna przy planowaniu
nowych syntez i dalszych badan tej rodziny fluoroforéw.

Nalezy podkreslic, ze wysoka wydajnos¢ fotoluminescencji wielu
uzyskanych zwigzkéw, w tym 10-antracenofosfonianéw dietylu i ich
ditiopochodnych, oraz dobra stabilnos¢ termiczna niektorych z nich otwiera
szerokie perspektywy dla ich zastosowan praktycznych.

Wysoko cenie takze to, ze Pani tucja Knopik opisata w rozprawie proby
syntez pewnych nowych uktaddéw, ktére nie zakonczyty sie powodzeniem i
przedstawita hipotezy wyjasniajgce przyczyny tych niepowodzen. Nie musiata
tego robi¢, gdyz miata zgromadzone wystarczajgco duzo wynikow badan
zakonczonych sukcesem. W mojej opinii to jest takze istotny wktad do naszego
stanu wiedzy, gdyz takie informacje sg cenne dla badaczy zajmujgcych sie
syntezg takich materiatow.

Rozdziat 5 - Czes¢ eksperymentalna - liczy 71 stron i zawiera opis
stosowanych technik, procedur otrzymywania zwigzkow i szczegotowe wyniki
charakterystyki ich struktur i wkasciwosci. Oczywiscie te wszystkie wyniki muszg
by¢ udostepnione, zastanawiam sie jednak czy np. danych liczbowym z widm
NMR nie mozna byto umiesci¢ w repozytorium. To pozwolitoby zmniejszyé
objetosc tej czesci rozprawy pewnie o trzydziesci pare stron i jednoczesnie
zwiekszyC jej przejrzystosc¢, nie ograniczajgc mozliwosci weryfikacji uzyskanych
wynikéw doswiadczalnych. To jest jednak uwaga skierowana nie do Doktorantki,
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tylko do Promotora czy raczej do Rady Naukowej CBMiM PAN. Natomiast
podkresli¢c trzeba starannos¢ z jakg zostaty opisane wszystkie procedury i
uzyskane wyniki.

Przedstawiona powyzej recenzja upowaznia mnie do stwierdzenia, ze
praca doktorska mgrinz. tucji Knopik pt.: ,Synteza i badanie wtasciwosci fosforo-
podstawionych acendéw” spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim
okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742) i do zgtoszenia wniosku o dopuszczenie mgr
inz. tucji Knopik do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Whioskuje rowniez o uznanie tej pracy doktorskiej za wyrdzniajgca.
Whiosek ten wynika z mojej wysokiej oceny jej wartosci naukowej; praca zawiera
istotne elementy nowosci — opracowanie nowej, efektywnej procedury syntezy
wielopodstawionych acendw, co pozwolito na otrzymanie wielu nieznanych do tej
pory zwigzkdw. Na podkreslenie zastuguje tez imponujgca ilos¢
przeprowadzonych syntez i starannos¢ z jakg scharakteryzowano struktury i
wiasciwosci otrzymanych zwigzkéw, z ktorych wiele wykazuje bardzo ciekawe
wiasciwosci, m.in. bardzo wysokg wydajnos¢ kwantowg fotoluminescencji i dobrg

stabilnos¢ termiczna.
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