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Podstawg formalng opracowania niniejszej recenzji jest uchwata Rady Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego z dnia 14.05.2019 oraz pismo Dyrektora Instytutu Chemii US, Pana
prof. dr. hab. Stanistawa Kucharskiego (pismo z dnia 15.05.2019r.). Po wstepnej analizie tresci
rozprawy przestanej mi przez Pana Dziekana stwierdzam, ze jej tematyka jest zgodna z moimi
zainteresowaniami naukowymi, co pozwala mi podja¢ sie opracowania recenzji merytorycznej tej
rozprawy. Jednoczesnie oSwiadczam, ze nie prowadzitem i nie prowadze z Doktorantem zadnych
wspdlnych badan naukowych oraz, ze nie jesteSmy wspdlnie autorami jakiejkolwiek publikacji
naukowej.

Przedtozona do recenzji praca dotyczy istotnego z punktu widzenia chemii ale réwniez nauki
o materiatach zagadnienia jakim jest opracowanie syntezy nowych molekularnych materiatéw
luminescencyjnych zawierajgcych w swej strukturze ugrupowanie fluorenu i/lub karbazolu
o oczekiwanych wtasciwosciach optycznych i termicznych.
Zwigzki zawierajgce takie ugrupowania cieszg sie olbrzymim zainteresowaniem, jako ze prowadzone

intensywne badania nad mozliwosciami ich wykorzystania sugerujg ich potencjalne zastosowanie
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w szeroko rozumiane] elektronice XXI wieku, szczegdlnie jako luminofory w technologii diod OLED.
Zatem temat i zakres rozprawy dotyczg probleméw nowych, wainych ze wzgledéw naukowych
i niezwykle istotnych ze wzgledéw aplikacyjnych. Doktorant swoje badania prowadzit pod kierunkiem
doswiadczonego naukowca a w trakcie ich realizacji miat mozliwos¢ wspétpracy i dyskusji uzyskanych
wynikéw z pracownikami Instytutu co niewatpliwie dodatkowo wptyneto na wysoki poziom
prezentowanych wynikow.

Recenzowana praca przygotowana jest w sposob tradycyjny i sktada sie z nastepujgcych
rozdziatow: Cel i zakres pracy (dwie strony), Czes¢ literaturowa (czterdzieSci trzy strony), Czesc
badawcza (osiemdziesigt dziewie¢ stron), Czes¢ eksperymentalna (szescdziesigt dwie strony),
Podsumowanie i wnioski (szes¢ stron), Wykaz osiggnie¢ naukowych (pie¢ stron) oraz Spis cytowanej
literatury obejmujacy trzysta pietnascie pozycji literaturowych. Wymienione rozdziaty poprzedzone s3
Wykazem skrdtdw i Streszczeniami (polskim i angielskim). W pracy zamieszczono 15 tabel, 57 rysunkéw
oraz 33 schematy. W sumie doktorat liczy 236 stron co w poréwnaniu z typowymi pracami z zakresu
chemii wskazuje iz praca jest obszerna. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze uktad tresci rozprawy jest
prawidiowy i typowy dla rozpraw doktorskich z dziedziny chemii.

Odnoszac sie do poszczegdlnych czesci pracy stwierdzam co nastepuje:

W czesci Cel i zakres pracy Doktorant jasno sprecyzowat cel jaki sobie postawit oraz oméwit krétko
zakres prowadzonych badan ktére miaty doprowadzi¢ do osiggniecia zatozonego celu. Ponadto
w czesci tej zamieszczone zostaty informacje dotyczace finansowania prezentowanych badan - badania
byly finansowane ze srodkow projektéw: ORGANOMET realizowanego przez konsorcjum, ktérego
jednym z cztonkéw byt zespot kierowany przez Promotora doktoratu oraz Opus Promotora (w realizacji
obu projektow oczywiscie Doktorant byt zaangazowany). Niedopatrzeniem tutaj jest niewykazanie jako
zrédta finasowania stypendium uzyskanego przez Doktoranta w ramach Programu stypendialnego na
rzecz innowacyjnego Slgska DoktoRIS, wspétfinansowanego przez Unie Europejska w ramach
Europejskiego Funduszu Spotecznego. To przeciez byt istotny element finansowania badan objetych
zakresem dysertacji.

Cel i zakres pracy poprzedzony jest Spisem stosowanych skrotow obejmujgcym wszystkie skroty
stosowane w rozprawie oraz Streszczeniem polskim i angielskim pracy. Streszczenie wydaje sie by¢
nieco zbyt ogdlne. Moim zdaniem streszczenie powinno zawiera¢ najistotniejsze wyniki badan a tego
w nim brakuje. Réwniez uzywanie w zakresie pracy okreslenia , spejser” oznaczajacego, jak wynika
z dalszej lektury dysertacji, mostek badz tacznik jest niewtasciwe, jako ze stowo to nie wystepuje
w Stowniku jezyka polskiego. W jezyku polskim wystepuje wiele okreslen, ktédre mozna zastosowac
w tym przypadku.

W Czesci literaturowej Autor krytycznie przedyskutowat dostepng literature dotyczaca
przedmiotu rozprawy. Najpierw omowit problemy organicznej elektroniki i w pewnym sensie uzasadnit
dlaczego podjat badania prezentowane w dysertacji. Nastepnie szczegétowo przedstawit znane juz
zwigzki  zawierajacych  ugrupowania fluorenylowe, karbazylowe a takie antracenowe
i perylenodiimidowe, omoéwit gtéwne metody ich syntezy oraz ich znaczenie w elektronice organicznej
co uwazam za zasadne, jako ze takie fragmenty wystepujg w zsyntezowanych przez Doktoranta
zwigzkach docelowych. Ostatni rozdziat Czesci literaturowej stanowi obszerne omdwienie reakcji



sprzegania Sonogashiry, jej mechanizmu(éw) oraz mozliwosci jej zastosowania w syntezie nowych
pochodnych dla zastosowan w elektronice organicznej, szczegélnie przy uzyciu alkindw jako
ugrupowania tworzgcego sprzezone m-pofaczenia pomiedzy réznymi fragmentami strukturalnymi.

Uktad tej czesci pracy nie budzi zastrzezen jednak jej lektura generuje pewne drobne uwagi czy
watpliwosci, a mianowicie:

e 5.22: co Doktorant rozumie przez okreslenie ,fala czerwona”?

e 5. 25: méwigc o wysokiej stabilnosci termicznej karbazolu nalezato by podac temperature
rozktadu gdyz przy jej braku trudno powiedzie¢ co w tym przypadku oznacza , wysoka”;

e 5. 26: wyjasnianie znaczenia ,n” w opisie podstawnika jest niepotrzebne; dla kazdego kto
przeszedt podstawowy kurs chemii organicznej jest to oczywiste;

e 5. 28: Schemat 2: prosze o wyjasnienie prawidtowosci zapisu wzoru octanu sodu NaOAc.
Wydaje sie ze wlasciwg formg jest AcONa konsekwentnie do AcOH;

e 5.29: Autor pisze, ze reakcje bromowania fluorenu prowadzono stosujac jako Srodowisko
reakcji m.in. weglan propylenu (PC). Zaréwno tutaj jak i w Wykazie skrotéw nalezato by
zdefiniowac ze uzywano weglanu 1,2-propylenu (a nie 1,3-propylenu);

e 5.30: W ostatnim zdaniu troche nieszczesliwie potgczono konwersje z wydajnoscig reakcji.

Czesc¢ badawcza, to kolejny rozdziat dysertacji, w ktédrym Autor na poczatku przy pomocy odliczen
DFT wykazat, iz postawiona hipoteza zaktadajgca, ze wprowadzenie mostka acetylenowego do fgczenia
wybranych fragmentéw aromatycznych lub/i heteroaromatycznych ma decydujgcy wptyw na
efektywnosc¢ sprzezenia pomiedzy elementami ztozonej struktury docelowej jest poprawna. Nastepnie
Doktorant omawia krok po kroku kolejne syntezy poszczegélnych poétproduktow aby w ostatecznie
doprowadzi¢ do otrzymania pozadanych produktéw koncowych. Warunki reakcji (droga syntezy,
temperatura czy stosunki molowe reagentéw} wybrat tak by uzyska¢ mozliwie najlepszy efekt. Autor
w oparciu o wybrane procedury literaturowe (czesto zmodyfikowane) otrzymat 53 poétprodukty
z ktérych nastepnie zsyntezowat 33 zwigzki docelowe (co warte podkreslenia, wiele z nich nieopisanych
w literaturze), ktore ze wzgledu na budowe podzielit na 8 grup. W syntezach korzystat z reakcji
sprzegania Sonogashiry prowadzonego zaréwno w sposob klasyczny jak i w wersji ,,one-pot”,
proponujgc mechanizm tego wariantu sprzegania. Kolejnym etapem prowadzonych badan byta analiza
wiasciwosci termicznych wybranych pétproduktéw oraz wszystkich zwigzkéw docelowych, ktéra
wykazata, ze stabilnos¢ termiczna wszystkich zwigzkow docelowych jest odpowiednia do zastosowan
w organicznej elektronice. W rozdziale tym poswiecono réwniez sporo uwagi charakterystyce
wiasciwosci optycznych (absorpcyjnych oraz emisyjnych) badanych wybranych pétproduktéow oraz
wszystkich zwigzkéow docelowych, co stanowi istotng kwestie w recenzowane] rozprawie, jako ze
otrzymane zwigzki syntezowane sg z mys$lg o ich potencjalnym zastosowaniu w obszarze
optoelektroniki. Badania wtasciwosci absorpcyjnych oraz emisyjnych dla zsyntezowanych zwigzkoéw,
podzielonych na poszczegdlne grupy ze wzgledu na ich budowe chemiczng, pozwolito na okreslenie
zaleznosci pomiedzy zawartymi w molekule ugrupowaniami oraz potozeniem jak i ksztattem pasm
absorpcji oraz emisji. Ponadto dla docelowych materiatéw molekularnych okreslono wartos¢
przesuniecia Stokesa wykazujgc wyrazne rdézinice w przesunieciu Stokesa pomiedzy grupami
otrzymanych materiatéw docelowych. Obecno$é w strukturach dodatkowych fragmentéw
antracenowych, perylenowych i perylenodiimidowych oraz ich potgczen przy pomocy mostka
acetylenowego z fragmentami zawierajgcymi fluoren i/lub karbazol, ma zasadniczy wptyw na



wtasciwosci optyczne zwigzku, a tym samym oddziatuje wyraznie na potozenie pasm absorpcji oraz

emisji a takze na ich wzajemne rozseparowanie.

Uktad tej czesci pracy rowniez nie budzi zastrzezen jednak jej lektura generuje pewne drobne

uwagi i watpliwosci, a mianowicie:

we Wprowadzeniu do tego rozdziatu Autor wspomina o nanomateriatach — otrzymane
zwigzki oczywiscie nie s3 nanomateriatami;

szkoda, ze Autor w Schemacie 12 nie przedstawit wydajnosci poszczegdlnych
potproduktow — byto by to przydatne w trakcie lektury pracy; oczywiscie dane te mozna
znalez¢ w Czesci eksperymentalnej jednakze powinny one znajdowac sie réwniez w Czesci
badawczej, gdyz ich brak komplikuje analize wynikdéw prezentowanych w tej czesci pracy
doktorskiej;

s. 82:zdanie , Sygnat charakterystyczny pochodzqcy od dotgczonej grupy trimetylosililowej
w strukturze opisywanych pochodnych, obserwowano na widmach obu zarejestrowanych

izotopéw.” jest troche nieszczesliwe — moze lepiej byto by napisaé ....na widmach *H i *3 C
NMR.

Dodatkowo na tej samej stronie Autor stwierdza, ze: ,Dodatkowo, na widmie 3C NMR
rejestrowano dwa stosunkowo niskie sygnaty pochodzgce od czwartorzedowych atomdéw
wegli tworzgcych mostek acetylenowy, pofozone w charakterystycznym dla wigzania
potréjnego obszarze.” Trudno mi stwierdzi¢, ze jest to niewtasciwe jednak z mojego
doswiadczenia wynika, ze mdéwiagc o rzedowosci atomu wegla zwykle mamy na mysli
wegiel o hybrydyzacji sp® a nie sp? czy sp. Pomimo préb wyjaénienia problemu nie udato
mi sie znaleZ¢ potwierdzenia czy w przypadku atoméw wegla o innej hybrydyzacji niz sp®
mozna moéwic o ich rzedowosci ale nie znalaztem takze informacji o tym, zZe jest to btedem.

Jesli to mozliwe to prosze o krdtkg dyskusje tego problemu (moze Doktorant zna jakie$
opracowania pozwalajace na jednoznaczne wyjasnienie tego zagadnienia);

w opisie Tabeli 4 Autor wyjasnia w kolumnie przedstawiajgcej temperature krystalizacji
(Tx): ,[g] krystalizacja podczas schtadzania stopionej probki”, co jest btedne gdyz
krystalizacja jest procesem a nie temperaturg;

Prosze o wyjasnienie dlaczego Autor jako temperature topnienia przyjat poczatek
endotermy topnienia a nie maksimum piku, jak to zwykle jest przyjete i jak zaleca norma
PN-EN ISO 11357-3:2018-06;

s. 114, pierwsza linia: ....obserwowano endotermiczny pik odpowiadajgcy temperaturze
topnienia. Pik ten odpowiada topnieniu krysztatéw a nie temperaturze. Podobnie jest na
s. 118;

Autor prezentujac wyniki analizy metodg DSC nie przedstawit wartosci entalpii topnienia
oraz entalpii krystalizacji, ktore sg dosy¢ istotne i pozwolity by uzyska¢ wiecej informaciji
dotyczgcych krystalicznosci otrzymanych zwigzkow;

Szkoda, ze Doktorant nie przedyskutowat mozliwosci zastosowania otrzymanych
zwigzkow docelowych w elektronice organicznej w zaleznosci od ich wtasciwosci
termicznych, szczegdlnie temperatury przemian fazowych.



Czes¢ eksperymentalna pracy jest napisana w zasadzie poprawnie. Procedury opisujgce
otrzymywanie poszczegdlnych zwigzkéw s jasne oraz precyzyjne, pozwalajace srednio
doswiadczonemu chemikowi powtérzy¢ przeprowadzone reakcje. Réwniez witasciwy jest dobor
uzytych technik analitycznych do prawidtowej charakterystyki otrzymanych produktow.

Uktad tej czesci pracy jest w poprawny, jednakze w trakcie analizy tej czesci znowu nasunety mi
sie pewne krytyczne uwagi, a mianowicie:

e W przypadku niektérych zwigzkéw brakuje wynikéw analizy metodg spektrometrii mas
okres$lajgcej mase molowg zwigzku a tym samym stanowigcej obok analizy *H i 3C NMR,
szczegdlnie w przypadku zwigzkédw nieopisanych w literaturze, podstawe
identyfikacji/charakterystyki otrzymanych zwigzkéw. Ponadto o ile jest do przyjecia fakt
niezamieszczenia w pracy wynikéw analizy elementarnej prekursoréw i zwigzkéw
przejSciowych (dla wiekszosci sg wyniki analiz HRMS), to w przypadku zwigzkdéw
docelowych wyniki analizy elementarnej, podobnie jak informacje o czystosci
poszczegdlnych zwigzkéw docelowych powinny by¢ zamieszczone w tym rozdziale;

o Niewfasciwym, moim zdaniem, dla rozprawy doktorskiej wydaje sie prezentowanie
wynikéw analizy widm magnetycznego rezonansu jagdrowego w sposob jak w dysertacji.
W takim opracowaniu, niezaleznie od tego, ze niektdre czasopisma naukowe przyjmujg
wyniki analizy NMR w takiej formie, nalezato by jednak obok przesunie¢ obserwowanych
sygnatow podac réwniez, przynajmniej tam gdzie jest to mozliwe, ich przyporzgdkowanie.

e Wartosci przesunie¢ chemicznych w widmach *C NMR dla niektérych zwigzkéw sg
prezentowane z doktadnoscig do jednej setnej a dla innych do jednej dziesigtej ppm.
W dysertacji powinny one byé podawane jednolicie, i raczej podobnie jak to jest

praktykowane w prestizowych czasopismach chemicznych (JACS czy J.Org.Chem.) z
doktadnoscia do jedne dziesiatej.

W czesci Podsumowanie i wnioski Autor przedstawit w punktach gtdwne wnioski podsumowujgce
przeprowadzone badania. W punkcie 10 dotyczagcym badan pre-aplikacyjnych, w zasadzie nie
opisanych w niniejszej dysertacji, prace do ktérych odnosi sie Doktorant w posumowaniu powinny by¢
rowniez ujete w Spisie cytowanej literatury i odpowiednio zacytowane.

Reasumujgc uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca zawiera bardzo cenny materiat
doswiadczalny dotyczacy zarowno opracowania metod syntezy nowych nieopisanych dotychczas
zwigzkoéw jak réwniez nowych metod syntezy zwigzkéw o budowie jak opisano w literaturze i wnosi
istotny wktad w rozwaj nauk chemicznych. Znaczna czes¢ wynikéw badan zostata juz zweryfikowana
przez Srodowisko naukowe, jako ze stanowig one, jak dotychczas, przedmiot 10 publikacji (sposréd 17
zawartych w dorobku naukowym Autora pracy doktorskiej), ktdre ukazaty sie w prestizowych
czasopismach naukowych, 4 zgtoszen patentowych, 8 uzyskanych patentéw oraz byty prezentowane
na kilkunastu konferencjach naukowych w formie komunikatéw ustnych lub posterowych. Autor
wykazat sie znaczng wiedza w dziedzinie chemii i syntezy organicznej. Poznat i z sukcesem stosowat
nowoczesne techniki badawcze niezbedne w réznorodnej charakterystyce zwigzkéw organicznych
natomiast w przypadku gdy jego wiedza czy umiejetnosci nie pozwalaty w wystarczajgcym stopniu na
przeprowadzenie innych specjalistycznych badan (obliczenia DFT czy badania aplikacyjne otrzymanych
pochodnych) podjat udang wspoétprace z innymi specjalistami.



Na podstawie szczegdtowej analizy przedtozonej mi do recenzji rozprawy doktorskiej Pana mgr.
Marka Matusska stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca w petni spetnia wymagania
stawiane pracom doktorskim w Ustawie ,, 0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 roku z pézniejszymi zmianami i zwracam
sie do Wysokiej Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego o dopuszczenie mgr. Marka Matusska
do dalszych czesci przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie biorgc pod uwage bardzo wysoki poziom naukowy badan przedstawionych w
powyiszej rozprawie jak i ilos¢ publikacji oraz patentow Doktoranta dotyczqcych przedmiotu
dysertacji wnioskuje o jej wyrdznienie.

Fr ZT

Piotr Kurcok

Gliwice 29 maja 2019r.



