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rozprawy doktorskiej Pana mgra Stawomira Kuli
pt. ,,Reakcje cykloaddycji alkindw do 8-ketoestrow — nowe mozliwosci w syntezie
prekursoréw polimeréw przewodzgcych”

Przediozona do oceny praca doktorska zostata wykonana przez Pana mgra Stawomira Kule
na Uniwersytecie Slgskim w Katowicach w Instytucie Chemii, promotorem pracy jest Pan
profesor Stanistaw Krompiec, a promotorem pomocniczym dr Michat Filapek.

Gtéwnym celem dysertacji sa badania nad synteza prekursorow polimeréw
przewodzacych z grupy politiofenéw na drodze reakcji cykloaddycji alkinéw do B-ketoestrow
oraz cykloaddycji Dielsa-Aldera. Zbadano rdéwniez wiasciwosdci elektrochemiczne i
spektroelektrochemiczne otrzymanych zwigzkéw oraz dokonano prob korelacji pomigdzy ich
budowa a wtasciwosciami za pomoca obliczen.

Polimery przewodzace to materialy organiczne o wysokim przewodnictwie elektrycznym,
ktére fascynujg badaczy od lat 70 ubiegtego wieku. Budza one zainteresowanie dzigki swoim
wtasciwoéciom oraz przede wszystkim, mozliwosciom ich stosowania w wielu dziedzinach
techniki i nauki, m.in. w elektronice, sensorach, ogniwach. Postep w dziedzinie
materiatoznawstwa sprawit, ze obecnie znana i opisana jest juz dos¢ szeroka gama zwigzkéw
zaréwno matoczasteczkowych jak i polimeréw o coraz lepiej zdefiniowanych parametrach,
ktére wykazujg wysokie przewodnictwo elektryczne, zdolnosé do akumulowania fadunkéw
elektrycznych czy coraz lepszg stabilnos¢ chemiczna. Wedtug BCC Research oraz Global
Industry Analysts warto$¢ popytu na polimery przewodzgce w przemysle elektronicznym
stale roénie (1,9 mid $ w 2010 r. do ok. 59 mld $ w 2015 r.) i bedzie dalej wykazywa¢
tendencje zwyzkowa. Przediozona praca doktorska jest zatem niezmiernie wazna nie tylko ze
wzgledéw poznawczych ale i praktycznych. Podejmowana w pracy tematyka jest
przedmiotem badan grupy profesora Krompca od kilku lat.

Oceniana rozprawa doktorska to przyktad solidnego i przemyslanego projektu

badawczego, a jej rezultaty wnoszg istotng warto$¢ do chemii organicznej oraz sg baza dla



przysztych zastosowan. Imponuje ogromem wiozonej przez Doktoranta pracy. Szeroki zakres
przeprowadzonych badai oraz interdyscyplinarny charakter pracy $wiadczy nie tylko o
bardzo dobrym rozumieniu przez Doktoranta zagadnien zwigzanych z badang problematyka,
ale réwniez o Jego wysokich umiejetnosciach syntetycznych i analitycznych.

Rozprawa zostata podzielona na 3 zasadnicze czesci: czes¢ literaturowa obejmujacg 20
stron, cze$¢ badawczg zawierajacg 90 stron i 30-sto stronicowg cze$¢ eksperymentalna.
Ostatni rozdziaf zatytutowany ,Podsumowanie” zawiera gtéwnie podsumowanie pracy ale
tez i najwazniejsze wnioski, wiec powinien sie nazywac ,Podsumowanie i wnioski”. Nalezy
podkredli¢, ze po kazdym rozdziale badawczym Doktorant pieczofowicie podsumowuje
osiagniecia i zamieszcza krétkie ,,Podsumowanie podrozdziatu”. Swiadczy to o krytycznym
spojrzeniu Doktoranta na swoje wyniki, dodatkowo uwazam, ze przy tak szerokim zakresie
prac jaki zostat przedstawiony w pracy ufatwia to jej lekture.

Rozdziat dotyczacy literatury przedmiotu to tylko okoto 13% catej pracy. Czgdc
poruszanych tu zagadnien, np. polimery przewodzace, reakcje sprzegania Sonogashiry czy
synteza B-ketoestrow jest bardzo szeroko opisywana w literaturze. Tak wiec wybor
najwazniejszych cytowanych pozycji to trudne wyzwanie. Autor ogranicza sie¢ do minimum
lecz podaje najwazniejsze i umiejetnie dobrane odnosniki literaturowe. Nalezy réwniez
podkresli¢, ze w rozdziale dotyczagcym badan wiasnych, za kazdym razem autor jeszcze raz
przywoluje najwazniejsze prace, wybierajac lub opracowujac metode syntezy kolejnych
zwigzkoéw. Na koticu analizuje réwniez jej rezultat na tle wynikéw literaturowych.

Jedynie pewien niedosyt w czesci literaturowej pozostawia rozdziat dotyczacy polimerow
przewodzacych (4 strony, 24 odnosniki literaturowe) — gtéwnego celu pracy. W rozdziale
przedstawiono jedynie najwazniejsze polimery przewodzace i krétko ich zastosowania.
Cytowane tu prace oscyluja raczej wokét 2010 roku.

Cze$¢ badan wiasnych obejmuje opis syntez wybranych alkinéw w reakcjach sprzegania
Sonogashiry oraz synteze PB-ketoestréw zawierajacych podstawniki heteroaromatyczne.
Nastepnie Doktorant przechodzi do reakcji cykloaddycji otrzymanych wczesniej substratéw
otrzymujac: tetrapodstawione pochodne benzenu, pochodne 2-piranonu oraz penta- i
heksapodstawione pochodne benzenu. Ostatni rozdziat jest poswigcony hydrolizie
wielopodstawionych pochodnych kwasu benzenokarboksylowego. W sumie Doktorant
syntezuje 29 zwigzkdw, z ktdrych czes$é jest nowa i nie byta dotychczas opisana w literaturze.

Budowa otrzymanych zwigzkéw potwierdzona jest za pomoca widm NMR (bardzo rzetelnie
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interpretowanych) oraz HRMS, dodatkowo zbadane sa wtasciwosci elektrochemiczne oraz w
przypadku tetrapodstawionych pochodnych benzenu réwniez wtasciwosci elektrochromowe
badanych zwigzkéw. Dodatkowo w pracy dotgczone sg obliczenia DFT (Teoria funkcjonatu
gestosci). Ta czeéé badah zostata wykonana za pomocg komputeréw Wroctawskiego
Centrum Sieciowo-Superkomputerowego. Obliczenia wykonata pani mgr Agata Sztapa-Kula.
Badania pozwolity na okreélenie zaleznosci miedzy strukturg a wtasciwosciami (szczegdlnie
wynikajacymi z pomiaréw elektrochemicznych) otrzymanych zwiazkéw.

W catej pracy doktorant stosuje schematy reakcji, pomijajac stechiometrig reakcji oraz
zapis innych produktéw powstajacych w reakcji. Moze warto by byto na schemacie zapisac je
cho¢ pod strzatka reakcji?

Cze$¢ badawczg dotyczacg syntezy wybranych alkindw czytatam z duiym
zainteresowaniem zastanawiajgc sie nad mozliwoscig zastosowari cieczy jonowych w
reakcjach sprzegania Sonogashiry. Moze ich wykorzystanie pozwolitoby na immobilizacje
cennego ukfadu katalitycznego, a co za tym idzie umozliwitoby jego efektywny recykl? W
pracy mozna odnalezé réwniez informacje, ze waing kwestig w reakcjach sprzegania
Sonogashiry z gazowym acetylenem jest rozpuszczalnik i tu wymienione s3 nazwy
rozpuszczalnikow, w ktérych najczeéciej prowadzi sie syntezy (DMF, THF, 1,4-dioksan,
benzen, acetonitryl) i w ktérych acetylen niestety stabo sie rozpuszcza. Rozpuszczalnos¢
acetylenu w cieczach jonowych jest stosunkowo wysoka (“Correlation between Hydrogen
Bond Basicity and Acetylene Solubility in Room Temperature lonic Liquids”, P. Jelliarko at all,
J. Phys. Chem. B, 2011, 115, 1067). W literaturze mozna odnaleZ¢ propozycje wykorzystania
cieczy jonowych do rozdziatu mieszanin gazowych  etylen/acetylen w przemysle
rafineryjnym. Z drugiej strony ciecze jonowe wykorzystuje sig reakcjach Sonogashiry z innymi
podstawionymi terminalnymi alkinami.

Na wyrdznienie zastuguje jednak modyfikacja wprowadzona przez Doktoranta
metody literaturowej otrzymywania 1,2-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)acetylenu polegajaca na
uzyciu gazowego acetylenu. Doktorant wykorzystuje aceton, ktéry umozliwit zwigkszenie
rozpuszczalnosci przepuszczanego przez uktad reakeyjny acetylenu. Na wyrdznienie zastuguje
réwniez metodyka odzyskiwania odpadowego palladu, ktérej Doktorant jest wspotautorem.

Celnie Doktorant wybiera réwniez metode syntezy P-ketoestréw zawierajgcych
podstawniki heteroaromatyczne stosujac do tego celu tani i cieszacy sig ostatnio duzy

popularnoscia weglan dimetylu. Zastgpuje réwniez wodorek sodu bezpieczniejszym tert-
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butanolanem potasu. Czy nie mozna by byto i$¢ o krok dalej i wyeliminowa¢ catkowicie silng
zasade organiczng wprowadzajgc technike katalizy przeniesienia migdzyfazowego?

W pierwszej czeéci dotyczacej reakcji cykloaddycji [2+2+2] B-ketoestrow do alkinow
Doktorant otrzymat szereg jak dotad nieznanych w literaturze tetrapodstawionych
pochodnych benzenu. Czesé z nich pozwolita na otrzymanie w procesie elektropolimeryzacji,
trwatych i stabilnych polimeréw o wtasciwosciach elektrochromowych. Zastosowana
metodyka syntezy pozwala na wprowadzenie do czasteczki benzenu dwéch podstawnikéw
aromatycznych lub heteroaromatycznych za posrednictwem alkinu a za posrednictwem B-
ketoestru dodatkowego podstawnika alifatycznego, aromatycznego lub
heteroaromatycznego.

Na drodze reakcji cykloaddycji [2+1+2+1] Doktorant otrzymat szereg pochodnych 2-
piranonéw zawierajacych w pozycjach orto wzgledem siebie podstawniki fenylowe lub 2,2’-
bitiofen-5-ylowe. Wykazano, ze poprzez odpowiedni dobdr substratéw mozna do produktu
wprowadzi¢ odpowiednie podstawniki determinujgce jego pozadane wtasciwosci. Doktorant
poddat tez cze$é zwigzkéw elektropolimeryzacji otrzymujgc nowe politiofeny, zawierajace w
tafcuchu polimeru jednostki 2-piranonéw. Doktorant opisujac uktady aromatyczne, ktérymi
fukcjonalizowany jest benzen postuguje sie terminem motywy, ktéry jest bezposrednim
ttumaczeniem z jezyka angielskiego. Moze lepiej bytoby go zastgpi¢ innym terminem np.
jednostki.

W pracy zaprezentowano réwniez ciekawg koncepcje potaczenia reakcji cykloaddycji
[2+142+1] z cykloaddycjg Dielsa-Aldera stosujgc drugi alkin (reakcja typu one-pot), do
syntezy penta- i heksapodstawionych pochodnych benzenu z podstawnikami fenylowymi
oraz 2,2’-bitiofen-5-ylowymi. W tej czeéci badani udato sie otrzymac jeden stabilny i trwaty
politiofen.

Finalnie Doktorant poddat hydrolizie cztery wielopodstawione pochodne benzenu
zawierajace grupy estrowe. Dla zwigzkéw zawierajacych w swej strukturze dwa fragmenty
elektropolimeryzowalne zostaly przeprowadzone proby polimeryzacji. Zamiana grupy
estrowej na karboksylowg wptyneta na wiasciwosci otrzymanych polimeréw.

Doktorant poddawat otrzymane monomery elektrochemicznemu utlenianiu, celem
zbadania mozliwoéci wytworzenia z nich materiatéw oligomerowych/polimerowych. Czy
badano rodzaj wytworzonych oligomeréw/polimeréw? Doktorant wspomniat, ze celem

wprowadzenia dtuzszego lub cyklicznego faficucha alifatycznego do struktury monomeréw
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byto poprawienie rozpuszczalnosci monomerdw i wytworzonych z nich polimerdéw, co
powinno umozliwi¢ przeprowadzenie analiz metodg GPC czy MALDI TOF MS.

Moze poprawniej byloby dla opisywanych produktéw polimeryzacji inicjowanej
elektrochemicznie stosowaé pojecie oligomery, a nie polimery, bowiem zwykle w tych
procesach otrzymuje sie zwiazki o bardzo niskim stopniu polimeryzacji, a w pracy nie
przedstawiono informacji o rodzaju wytworzonych produktéw.

W pracy opisano, ze dla zwigzku PB-2 zarejestrowano dwu- a dla PB-3 nawet
czterostopniowg redukcje. Czy doktorant zastanawiat sie skad bierze sie ta réznica i w jaki
sposob zwigzki te mogtyby ulega¢ redukcji?

Pochodne benzenu funkcjonalizowane podstawnikami elekronodonorowymi i
elektronoakceptorowymi stanowig bardzo ciekawg grupe zwigzkéw wykazujacych wysokie
wydajnosci kwantowe fluorescencji, co daje potencjat do zastosowania ich w diodach
elektroluminescencyjnych  (Nature 2012, 492, 234-238) Czy dla penta- i
heksapodstawionych pochodnych benzenu doktorant badat wydajnosci kwantowe
fluorescencji? W literaturze opisywane sg rowniez pochodne benzenu wykazujace wyisza
fluorescencje na skutek agregacji wynikajgcej z ograniczonej rotacji podstawnikéw, tzw.
efekt AIEE “Aggregation-induced emission enhancement (Chem. Commun., 2007, 70-72).
Czy zwiazki te byly rowniez badane pod tym katem?

Prace czyta sie z przyjemnoscia, tadna jest szata graficzna, cho¢ zdjecia olejow czy
proszkow (szczegdlnie pierwszych) nic nie wnosza do dyskusji wynikéw. Zastanowitabym sie
nad przetozeniem ich do czeéci eksperymentalnej. Doktorant w sposéb niezwykle
uporzgdkowany przedstawia kolejne czesci rozprawy nawigzujgc do literatury i naswietlajac
wszystkie niezbedne problemy tak aby cel pracy i wyniki jego badan byly zrozumiate. W
koricu warto réwniez pochwali¢ bardzo staranng redakcje pracy — znalaztam tylko niewielka
liczbe btedéw edytorskich (np. str. 30, 41, 47, 65, 76, 83, 103, 104, 110, 120, 122, 127). W
spisie literatury powinno sie uzywac skrotéw nazw czasopism, konsekwentnie w catym
wykazie, oraz zadbac o jednolito$¢ zapisu (kropki, sredniki).

Wybitny dorobek naukowy doktoranta to zapewne nie tylko wynik pracy w ambitnym
zespole badawczym, ale rowniez niezwykiej aktywnosci naukowej oraz zdolnosci Doktoranta.
Mgr Stawomir Kula jest wspotautorem 13 publikacji, licznych posteréw (ponad 50) (szkoda,
ze nie prezentowat wynikéw w postaci ustnych komunikatéw, np. na corocznym Zjezdzie

PTChem) oraz zgtoszenn patentowych (12) i patentéw (5). Pracy doktorskiej dotycza
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bezposrednio 4 publikacje, 1 patent i 1 zgtoszenie patentowe. Doktorant odbyt trzy krétkie
staze naukowe, w dwdch Instytutach badawczych oraz jeden w firmie.

Badania realizowane w ramach niniejszej dysertacji stanowig fragment trzech Grantéw
naukowych, finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki oraz Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju. Na wyrdznienie zastuguje fakt, ze jednym z projektéw zarzgdza sam Doktorant,
dwoma kolejnymi kieruje Profesor Stanistaw Krompiec. Czytelnik jest systematycznie
informowany, o finansowaniu poszczegélnych czesci badan z kolejnych projektow.

Nalezy podkresli¢, ze Doktorant przedstawit szerszy kontekst swoich prac, zwracajac
uwage na ich praktyczne aspekty i potencjalne mozliwosci wykorzystania uzyskanych
wynikdw w przemysle. Wyrazny aspekt praktyczny badarn prowadzonych przez mgr
Stawomira Kule w mojej ocenie podnosi dodatkowo ich warto$¢.

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa jest przyktadem dobrej i rzetelnie
wykonanej pracy. Doktorant wykazat sie umiejetnoscig prowadzenia pracy badawczej,
znajomoscig spektroskopowych metod analitycznych oraz w sposéb poprawny formutowat
wnioski na podstawie obszernego i warto$ciowego materiatu doswiadczalnego. Zdobyte
doswiadczenia z pewnoscig zaowocujg w dalszym rozwoju naukowym.

Praca spefnia wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim. Wnosze wiec do Rady
Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie Pana mgr
Stawomira Kuli do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dodatkowo prace doktorska mgr Stawomira Kuli oceniam jako wyrdzniajgcy ze wzgledu
na wysoki poziom naukowy, ktéry jest udokumentowany znakomitymi publikacjami.
Doktorant zrealizowat bardzo obszerny program badawczy, wykazujgc przy tym wysokie
kompetencje zardwno w zakresie planowania eksperymentu jak i opracowania wynikow i
formutowania  wnioskéw. Ponadto, catkowity dorobek publikacyjny, aktywnos¢
konferencyjna i udziat w projektach badawczych sg imponujgce na tak wczesnym etapie
kariery. Wszystko to pozwala mi postawi¢ wniosek o wyréznienie pracy doktorskiej Pan mgra

Stawomira Kuli.



