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rozprawy doktorskiej mgr inz. Doroty Justyny Zajac zatytutowanej
»Synteza i badania pétprzewodnikowego charakteru uktadow heterocyklicznych
zaprojektowanych do zastosowan w urzadzeniach sensorowych”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Doroty Zajac, zostata wykonana
w Zaktadzie Chemii Medycznej i Mikrobiologii Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Pani
prof. dr hab. Jadwigi Sotoducho, o czym informuje odpowiednia notka na stronie tytutowej pracy.
Jest to kolejna praca doktorska, ktérg mam okazje recenzowa¢ pochodzaca z grupy badawczej Pani
Profesor Jadwigi Sotoducho. Wczesniejszy doktorat wykonany przez Panig Kamile Olech, stanowit dla
mnie bardzo interesujacg lekture, co wynikato przede wszystkim z faktu, iz w pracy pofaczono
synteze organiczng, jak niekiedy sie dzisiaj moéwi ,synteze na miare” zwigzkdw o charakterze
potprzewodnikéw organicznych, a nastepnie badano ich wtasciwosci pod katem uzytecznosci
w praktyce. Praca Pani mgr inz. Doroty Zajac jest niewatpliwie kontynuacjg tamtych wczes$niejszych
badan, i w moim przekonaniu zaréwno koncepcyjnie jak i pod wzgledem wykonania bardziej
kompletna i dojrzata. Moje dywagacje sg by¢ moze zbyt ogdlne i zapewne nie powinienem
poréwnywac obu prac, jednakze jest to nieuniknione. Juz w tym momencie moge stwierdzi¢ po
zapoznaniu sie z pracg Pani mgr inz. Doroty Zajac, ze spetnia ona wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslonym w zapisach Ustawy o Stopniach i Tytule Naukowym, a takze analogicznie jak
poprzednio, doceniajgc kompletno$¢ badan, wtozony wkiad pracy, sposdb przedstawienia i dyskusje
wynikéw, bede wnioskowat o jej wyrdznienie.

Tematyka pracy Pani mgr inz. Doroty Zajac dotyczy otrzymywania nowych materiatow,
zawierajgcych w swoim szkielecie fragmenty aromatyczne jak i heterocykliczne, potencjalne
potprzewodniki lub strukturalne analogi receptoréw mozliwych do wykorzystania w sensorach
i uktadach podobnych. Uktady takie, odpowiednio zaprojektowane strukturalnie, mogg
charakteryzowaé sie szczegdlnymi wiasciwosciami fotochemicznymi, potprzewodnikowymi etc.
Oznacza to, ze prace syntetyczne majg doprowadzi¢ do uzyskania materiatébw o wiasciwosciach
aplikacyjnych stwarzajacych perspektywy ich zastosowania miedzy innymi w sensorach, co zostato
podkreslone w tytule rozprawy. Po przestudiowaniu pracy musze stwierdzi¢, ze nie czuje sie
ekspertem w zakresie badar i pomiaréw fizykochemicznych zwtaszcza elektrochemicznych (pomiary
te zostaty wykonane w zespole Profesora Mieczystawa tapkowskiego). Mojg domeng jest chemia
organiczna i dlatego w swojej ocenie skupie sie przede wszystkim na dokonaniach dotyczacych



syntezy i sposobéw otrzymywania zaprojektowanych potgczen jak i zwigzanych z tym zagadnien
strukturalnych.

Doktorantka, Pani mgr inz. Dorota Zajac, jak sama pisze w podrozdziale CEL | ZALOZENIA
PRACY, postanowita zaprojektowaé zwigzki o niskiej wartosci przerwy energetycznej (HOMO-LUMO),
posiadajgce niski potencjat jonizacji oraz absorbujace promieniowanie w szerokim zakresie UV-Vis.
To precyzyjnie okresla jakie zadania badawcze postanowita Doktorantka zrealizowac.

Synteza, a precyzyjniej opracowanie i zoptymalizowanie metodyki syntezy tytutowych
materiatdw heterocyklicznych byto jak sie wydaje konsekwencjg przeprowadzonych obliczen
metodami DFT, chociaz w pracy to synteza niektérych zwigzkdw jest opisana wczesniej. Doktorantka
dowiodta, ze wykorzystanie metod obliczeniowych w znaczgcym stopniu pomaga ukierunkowac juz
»realng” synteze na ukfady, ktére stanowig centrum zainteresowania z racji ich potencjalnych
zastosowan aplikacyjnych. Tak jest w tym przypadku: wkfad obliczert DFT, zwtaszcza w zakresie tego,
co stanowifo o istocie syntezowanych materiatéw dotyczyto réznicy energii HOMO-LUMO. Metodyka
ta byta skuteczna przy syntezie uktadéw typu donor-spacer-akceptor, gwarantujacych oczekiwane
(czytaj: przewidziane metodami obliczeniowymi) wtasciwosci.

Niewatpliwie dla czytajgcego rozprawe najciekawszym rozdziatem jest oméwienie BADAN
WLASNYCH, chociaz o bardzo starannym przygotowaniu czesci literaturowej nie mozna zapomnieé.
Jak wspomniatem najistotniejszym dla catosci badarn etapem byfa synteza wyselekcjonowanych
potgczenn z uktadem tetrafenylosilanowym, antracenowym oraz ditienosilolowym jako swoistym
»rdzeniem” (wole te nazwe chociaz spacer réwniez oddaje po co te fragmenty budulcowe s3
wprowadzone do struktury syntezowanych materiatéw). Wazne, ze bazujac na tym fundamencie, na
drodze ich modyfikacji przede wszystkim stosujagc metody sprzegania Suzuki, Stille’a z pochodnymi
heterocyklicznymi (m.in. tiofenu, benzofuranu, akrydonu, metoksyfenylu, fenotiazyny) Doktorantka
uzyskata kilkanascie nowych zwigzkéw, ktérych wiasciwosci fizykochemiczne miaty zdecydowac o ich
uzytecznosci. Mozna stwierdzi¢ jednoznacznie, ze ta cze$¢ pracy zakonczyta sie sukcesem. Oczywiscie
wszystkie uzyskane pofgczenia zostaty w petni scharakteryzowane spektroskopowo, i w tym zakresie
czes$¢ analityczna nie budzi zastrzezen.

Pomiary fizykochemiczne w zakresie spektroskopii UV-Vis, jak i pomiary elektrochemiczne
(prowadzone w zespole Prof. Mieczystawa tapkowskiego) bardzo dobrze korelujg z danymi
uzyskanymi teoretycznie (DFT), co zapewne przyniosto Doktorantce spore zadowolenie z uzyskanych
wynikdw. Uwazam, ze bardziej szczegbétowe omawianie dokonan Doktorantki miatoby charakter
gtéwnie streszczania rozprawy doktorskiej, dlatego skupie sie jedynie na aspektach, ktére uwazam za
najciekawsze i najbardziej wartosciowe.

Przedstawiona rozprawa doktorska jednoznacznie dowodzi, ze Doktorantka posiada
doswiadczenie i umiejetnosci prowadzenia wieloetapowej syntezy organicznej. Praca badawcza
w zakresie chemii zwigzkow z klasy badanych przez Doktorantke nie jest trywialna i niekiedy
nastrecza wiele probleméw chociazby ze wzgledu na podstawowe witasciwosci uzyskiwanych
produktéw jak np. rozpuszczalno$¢, oczyszczanie, charakterystyka spektralna itp. Doktorantka
dowiodta, ze potrafi takie problemy rozwigzywaé, a co wiecej udato sie Jej w kilku co najmniej
przypadkach znacznie poprawi¢ wydajnosci prowadzonych syntez. W zakresie dokonan syntetycznych
moje najwieksze uznanie i zainteresowanie wzbudzity reakcje sprzegania typu Suzuki (w mniejszym



stopniu Stille’go), ktérych prowadzenie Doktorantka opanowata perfekcyjnie, czego dowodza
uzyskane wydajnosci procesow.

Drugim niezwykle istotnym elementem wspomagajgcym z powodzeniem prace syntetyka,
jest umiejetnos$¢ korzystania z sugestii wynikajgcych z metod obliczeniowych. Studiujgc prace
doktorska uswiadomitem sobie, ze spore fragmenty poswiecone wykorzystaniu wynikéw obliczen
same jako takie mogtyby stanowi¢ materiat rozprawy. Mam $wiadomo$é¢, ze dostepnos¢ szybkich
komputeréw i oprogramowania utatwia generowanie wynikéw modelowania (przy tym nota bene
znacznie poprawiajgcych szate graficzng dysertacji), jednakze w sposdb proporcjonalny musi
wzrasta¢ krytycyzm zwigzany z oceng wygenerowanych wynikéw. To takze spora umiejetnosé, ktdra
jak uwazam Doktorantka posiada. Dowodzg tego pomiary i dane doswiadczalne dla uzyskanych
materiatéw potwierdzajgce sugestie wynikajgce z modelowania molekularnego. Uwazam jednak,
ze obliczenia numeryczne, prowadzone nawet najbardziej zaawansowanymi metodami, zawsze
muszg by¢ weryfikowane doswiadczalnie, i w tym zakresie praca jest tego dobrym przyktadem.

Reasumujgc: przeczytatem bardzo interesujgcg prace z zakresu syntezy organicznej
materiatéw o szczegdlnym przeznaczeniu, wzbogaconej o modelowanie komputerowe, prowadzacej
do uzyskania nowych, w wielu przypadkach nieopublikowanych dotychczas potgczen z klasy
zwigzkéw o wiasciwosciach fizykochemicznych determinujgcych ich potencjalng aplikacyjnosc.
Materiat ten w petni przekonuje mnie, ze Autorka posiada wiedze i umiejetnosci dla uzyskania
stopnia doktora nauk chemicznych. '

Praca jest do$¢ obszerna, (145 stron, 183 odnosniki literaturowe). Zostata zbudowana
w sposéb klasyczny: wyodrebniona CZESC LITERATUROWA stanowi okofo 30 procent objetosci pracy.
CEL | ZALOZENIA PRACY zostaty zawarte w dwustronicowym rozdziale. Kolejny obszerny fragment
(moim zdaniem najciekawszy), to BADANIA WLASNE gdzie nastepuje omdéwienie i krytyczny opis
badan  przeprowadzonych  przez  Doktorantke. = Nastepnie  Doktorantka przedstawita
PODSUMOWANIE, a cato$¢ zamyka cze$¢ doswiadczalna (w pracy CZESC EKSPERYMENTALNA)
przedstawiajgca opis poszczegdlnych eksperymentéw, wyniki analiz, dane spektroskopowe. Prace
zamyka spis LITERATURY, a tuz po nim DOROBEK NAUKOWY, czyli spis opublikowanych przy
wspotudziale Doktorantki prac. To bardzo ciekawe i uzyteczne podejscie formalne.

Kilka uwag dotyczacych edytorskiego aspektu pracy. Praca jest przygotowana bardzo
starannie w formacie oprawionego maszynopisu. Nie stwierdzitem w pracy istotnych uchybieri ani
bteddw, nie liczac przeliterowan, drobnych potknie¢ stylistycznych, troche zargonu laboratoryjnego. Z
tekstu i opisu dokonarn wynika spory entuzjazm Doktorantki chcgcej przekazac jak najwiecej tego, co
w badaniach uzyskata. Szata graficzna jest bez zarzutu, chociaz... niektére wizualizacje orbitali
molekularnych wygenerowane przez komputer nie zawsze s3 w petni czytelne, ale niewatpliwie
»upiekniajg” szate graficzna. Niniejsze uwagi nie zmieniaja jednak mojej bardzo dobrej opinii o pracy.

Z dokumentacji wynika, ze Doktorantka jest wspdtautorem os$miu prac zwigzanych
tematycznie z doktoratem. Na marginesie: dwie z nich s3 opublikowane w czasopismach
o charakterze lokalnym, ale sze$¢ prac z badan zamieszczonych w rozprawie doktorskiej to i tak
znakomity wynik. Jest wspodtautorkg trzech patentéw i czterech zgloszeri patentowych.
To przekonuje, ze dokonania naukowe Doktorantki byly juz dodatkowo weryfikowane przez
recenzentow czasopism naukowych. Prezentowata takze swoje wyniki na kilku konferencjach



naukowych; précz tego uczestniczyta w kilku imprezach o charakterze popularyzujgcym chemie dla
miodziezy.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Doroty Zajac spetnia
wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. Nr 65, poz.595 z 16 kwietnia 2003 z pdzniejszymi
zmianami) ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” i
wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Doktorantki do
dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Doceniajgc wkfad pracy, sposéb prezentacji, a co najwazniejsze dotychczasowe dokonania
udokumentowane publikacjami naukowymi, takze patentami i zgtoszeniami patentowymi wnioskuje
0 wyrdznienie tej rozprawy.
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Poznan, 28 grudnia 2016 r.



