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Ocena rozprawy doktorskiej

mgr inz. Radoslawa Motyki
zatytulowanej Synteza wybranych n-Skoniugowanych polgczen
dialkoksybenzenow 7z terminalnymi resztami chalkogenofenow

Synteza nowych zwigzkow heterocyklicznych o mniej lub bardziej
rozbudowanej architekturze molekularnej w oparciu o znane metodologie i
procedury syntetyczne, stanowi istotny fragment wspotczesnej syntezy
organicznej.

Polimery przewodzace to jedna z licznych grup zwiazkow, ktére w zaleznosci
od swoich wlasciwosci sg roznie wykorzystywane. Pelnig one migdzy innymi role
przewodnikéw 1 pOlprzewodnikow w  rédznego typu urzadzeniach
mikroelektronicznych (np. kondensatory, wys$wietlacze). Charakteryzuja si¢
wysoka odporno$cia chemiczng, znajduja coraz szersze zastosowanie jako
materiaty elektroaktywne (m.in. w diodach $wiecacych i cienkowarstwowych
tranzystorach polowych), poprawiajg wiasciwosci luminescencyjne, a takze
wlasciwos$ci mechaniczne/przetworcze urzadzen elektroluminescencyjnych.

W ciggu ostatnich dwudziestu lat nastgpil dynamiczny rozwdj badan nad
uktadami sprzgzonymi, ktoérego ukoronowaniem bylo przyznanie w 2000 roku
Nagrody Nobla z dziedziny chemii za odkrycie i1 badania polimeréw
przewodzacych.

Celem recenzowanej pracy Synteza wybranych n-Skoniugowanych potgczen
dialkoksybenzenow z terminalnymi resztami chalkogenofenow byla synteza
sprzezonych uktadéw z uwzglednieniem réznych elementow strukturalnych np.
podstawnikow alkoksylowych czy konfiguracji wigzan winylowych oraz
elementow elektronowych, na ktore glowny wpltyw ma migdzy innymi
dhugosc/wartos¢ sprzgzenia, obecnos¢ grup elektrono-akceptorowych w uktadzie
sprz¢zonym.

Przeglad literatury jest wprowadzeniem do tematyki dysertacji, zawiera
informacje o budowie, otrzymywaniu, wlasciwosciach i zastosowaniu polimerow
przewodzacych. Z przegladu literatury wynika, ze pierwszy opisany polimer
przewodzacy - PPV [poli(p-fenylenowinylen)], polimer, ktory po przylozeniu
napiecia emituje $wiatto zielone lub zoéltozielone wykazuje duzy potencjat
aplikacyjny. Pomimo licznych badan, tematyka ta jest nadal aktualna. Szczegdlnie
ze wzgledu na wiasciwosci materiatlu wskazana jest kontynuacja prac w tym
obszarze.

W czgsci rozprawy Cele badawcze, istotnym przedsiewzigciem realizowanej
pracy bylo opracowanie (w oparciu o wnikliwy przeglad literatury - 387
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cytowanych pozycji) wydajnych metod syntezy sprzgzonych uktadow
heterocyklicznych oraz potwierdzenie metodami spektroskopowymi struktur
nowych zsyntetyzowanych uktadow.

Wigczajac si¢ w nurt aktualnych badan, doktorant mgr inz. Radostaw Motyka
podjat  proby  otrzymywania  polimerowych  ukladéow  chemicznych,
projektowanych w taki sposob, zeby mogty spetniaé rol¢ krotko-tancuchowych
modeli dla modyfikowanego PPV. Istotnym jest fakt, ze grupy alkilowe badz
alkoksylowe przy pierscieniu benzenowym poprawiaja
rozpuszczalno$é/zwigkszaja  gestos¢  elektronowa w  tancuchu glownym,
poprawiajac wydajnos¢ elektroluminescencji. Jednostki chalkogenofenowe sa
natomiast istotne w regulacji wielkosci przerwy energetycznej, co wptywa na
dlugo$¢ emitowanej fali §wietlne;.

W dysertacji mgr inz. Radostaw Motyka dyskutowat modyfikacje struktury
wiodgcej — symetrycznego/niesymetrycznego 1,4-dialkoksybenzenu. Starannie
opisat drogi syntezy tych uktadow oraz argumentacj¢, na podstawie ktorej wybrat
stosowne szlaki syntetyczne. W celu wyboru $ciezki syntezy, po wnikliwej
analizie, doktorant zastosowal retrosyntezg, teoretyczng -  procedure
poszukiwania sposobu otrzymania zaprojektowanych zwigzkoéw chemicznych.

W przypadku syntezy z centralnym pierscieniem dialkoksybenzenu doktorant
whnikliwie przeanalizowal powszechnie stosowane metody kondensacji
Sonogashiry, Wittiga, Hecka. Na drodze reakcji Hecka, synteza niezbgdnych
substratow wydawata si¢ trudniejszg, anizeli otrzymanie uktadu innymi
sposobami np. wymagajacymi uzycia mniej skomplikowanych procedur.
Natomiast stosujgc reakcje Wittiga mozna otrzymac produkt w postaci mieszaniny
izomerow.

Fosfoniany alkilowe w badanych uktadach mozna natomiast zsyntetyzowac
kilkoma metodami. Optymalnym sposobem jest zastosowanie reakcji Michaelisa-
Arbuzowa, trialkoksyfosfina jest tansza od fosfonianu dialkilu (istotnego np. w
reakcji Michaelisa-Beckera).

Po wnikliwej analizie metod syntezy niesymetrycznych eter6w hydrochinonu,
wykorzystano jako substrat fenole, posiadajace w pozycji C-4 pierScienia
podstawnik, ktory w tatwy sposob przeprowadzi¢ mozna w grupe hydroksylowa.

Do syntezy p-alkoksyfenoli z p-aminofenolu, autor pracy analizowat metode
opracowang W zespole profesora Jerzego Suwinskiego. Jednak w tym przypadku,
synteza odpowiednich soli diazoniowych okazata si¢ problematyczna. Jak
wykazano, sole o takiej strukturze sg stabilne, natomiast ich rozktad poprzez
dlugotrwate ogrzewanie prowadzi do powstania wielu produktéw ubocznych.

Realizujgc zatozenia pracy, Radostaw Motyka przestudiowat sposoby syntezy
dialkoksycyjanochalkogenofenyloetenylobenzenu. Uktad ten mozna otrzymaé w
wyniku reakcji kondensacji Knoevenagela. Znana jest takze kondensacja Perkina.
Niezbedny w kondensacji Knoevenagela substrat - 2-formylo-chalkogenofen jest
dostepny handlowo podobnie jak aldehyd 2-tienylowy czy furfural. Aldehydy te
mozna otrzymaé rowniez stosujac reakcj¢ Vilsmeiera-Haacka.

Kondensacja Knoevenagela jest jedng z metod syntezy pochodnych
cyjanoetenylowych dialkoksybenzenu. Grupg formylowa do pierScienia
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aromatycznego wprowadzi¢ mozna kilkoma metodami. Reakcja Vilsmeiera-Haacka
to jedna z najczesciej wykorzystywanych, gltownie ze wzgledu na jej wysokie
wydajnosci. Metoda ta, podobnie jak inne, ma jedng zasadniczg wade: wprowadzenie
do pierscienia aromatycznego jednej grupy formylowej powoduje jego dezaktywacje,
co uniemozliwia/utrudnia wprowadzenie kolejnego podstawnika. Innym z
proponowanych sposobow syntezy tereftaldehydow jest utlenienie alkoholi. Reakcje
ta przeprowadzi¢ mozna z wykorzystaniem roéznych czynnikow utleniajagcych np.
chlorochromianu pirydyny (PCC), odczynnika Saretta (CrOs¢Py), odczynnika Friesa
(CrO3/(CH3C0),0). Wydajnosci prowadzonych reakcji byty bliskie 80%. Fakt ten
zadecydowal o wyborze metody do dalszych syntez realizowanych przez doktoranta.

Pan Radostaw Motyka, wybierajac metod¢ syntezy kolejnych pochodnych
dialkoksy-bis(chalogenofenylo)benzenu kierowat si¢ dostepnoscia substratow oraz
stosunkowo prostym sposobem prowadzenia reakcji. W pracy wykorzystat popularne
W syntezie organicznej reakcje prowadzone w obecnosci katalizatora palladowego -
Suzuki oraz Stille’a.

Duzo uwagi doktorant poswigcit badaniom nad synteza substratow. Symetryczne
(i bardziej skomplikowane w syntezie) niesymetryczne etery hydrochinonu, stanowig
rdzen dla syntetyzowanych produktow koncowych realizowanej pracy. Zwiazki te
doktorant otrzymal stosujac standardowe reakcje: reakcja Williamsona dla
symetrycznych  ukladow, modyfikowane procedury np. Watanabe i
wspolpracownikow  oraz  przegrupowanie  Baeyera-Villigera w  przypadku
niesymetrycznych eteréw, ktorych zsyntetyzowano szes¢.

W pracach prowadzonych nad niesymetrycznymi eterami hydrochinonu
nalezalo uwzgledni¢ fakt, ze wprowadzane grupy chlorometylowe (w obecnosci
dwoch roznych podstawnikéw alkoksylowych), moga zajaé mniej ,,zattoczone”
sterycznie pozycje C-2 i C-6 orto wzgledem grupy OR, zamiast podstawi¢ si¢ we
wskazanych pozycjach C-2 i C-5. Biorgc pod uwage powyzsze, istotna okazata
wnikliwa analiza widm 'H- i *C-NMR zsyntezowanych zwiazkow. Realizujac
zatozenia pracy, na drodze alkilowania trifenylofosfiny zsyntetyzowano sole
fosfoniowe (stosujac procedure opracowana przez Crespa i wspolpracownikow).
Nalezy podkresli¢ fakt, ze jodki fosfoniowe sa znacznie stabilniejsze, wobec tego
podjeto proby wymiany anionu chlorkowego na jodkowy. Dla otrzymanego
zwigzku, wykonano widmo fosforowe 3'P_NMR, obecno$é sygnaléw w zakresie
20.551 20.21 ppm potwierdzita celowos¢ badan strukturalnych.

Realizujac czes$¢ zatozen dysertacji, stosujac reakcje Michaelisa-Arbuzowa,
Radostaw Motyka otrzymat odpowiednie pochodne fosfonometylowe, natomiast
modyfikujac procedurg opisang przez Chena i Changa - pochodne cyjanoetylowe
dialkoksybenzenéw. Otrzymane struktury potwierdzone zostaly widmami H-
NMR.

Kolejne zwiazki, tereftaldehydy, syntetyzowano na drodze selektywnego
utlenienia  alkoholi  pierwszorzedowych  z  odpowiednich  pochodnych
halogenometylowych w wyniku bezposredniej wymiany halogenu na grupe
hydroksylowa, wzglednie hydrolizy odpowiednich octanéw.

W realizowanych pracach syntetycznych, istotne bylo wykorzystanie
pochodnych pieciocztonowych pierScieni heteroaromatycznych do syntezy
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uktadow  wielopier§cieniowych z wykorzystaniem kondensacji  Wittiga,
Knoevenagla, sprzegania Stille’a oraz Suzuki.

Reakcja Wittiga zastosowana zostala do syntezy zwigzkow, dla ktorych
otrzyma¢ mozna mieszaniny izomeréw E i Z, ostatecznie czyste izomery
konstytucyjne. Celem tego byto okreslenie wptywu konfiguracji podstawnikoéw na
wigzaniu  podwojnym, wplywu na zachowanie podczas  procesOw
elektrochemicznych, szczegolnie elektropolimeryzacji. Zwigzki symetryczne w
reakcji tworzyly mieszaniny trojsktadnikowe (izomery EE, EZ i ZZ), natomiast
produkty niesymetryczne tworzyty mieszaniny czterosktadnikowe (izomery EE,
EZ, ZE, ZZ). Otrzymane zwigzki zawierajace w strukturze EDOT, byly wrazliwe
na dziatanie $wiatta i tlenu, co sprawiato, ze ulegaty rozkltadowi juz na etapie
oczyszczania.

Zsyntetyzowane mieszaniny zwigzkow rozdzielano z wykorzystaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Dla niektorych zwigzkéw wykonano
pomiary rentgenograficzne. Dla pochodnych z pier§cieniem tiofenu, w krysztale
obserwowano pewne nieuporzadkowanie w potozeniu tiofenu, natomiast
czasteczka byta plaska.

Kondensacj¢ Hornera-Wadswortha-Emmonsa, reakcj¢ stabilizowanych
karboanianow fosfonianowych aldehydami/ketonami zastosowal doktorant do
otrzymania E-alkenow. Struktury kilkunastu zwigzkéw potwierdzone zostaly za
pomoca widm spektroskopowych.

Stosujac  kondensacj¢ Knoevenagela, reakcje podobng do reakcji
Doebnera, katalizowang przez aminy doktorant otrzymat seri¢ kilkunastu nowych
zwigzkow m-sprzgzonych pochodnych dialkoksybenzenu.

Popularne w  syntezie organicznej  sprzeganie  Suzuki-Miyaury,
reakcji tworzenia wigzania wegiel-wegiel, zachodzacej pomigdzy halogenkami
arylowymi lub winylowymi, katalizowanej przez kompleksy palladu, autor
rozprawy doktorskiej wykorzystat z powodzeniem do otrzymania 8 nowych
zwigzkow chemicznych, nieopisanych w literaturze przedmiotu.

W wyniku sprzegania Stille’a, jednej z najczgsciej stosowanych reakcji
sprz¢gania w Syntezie organicznej, przy zastosowaniu pewnych modyfikacji,
Radostaw Motyka otrzymatl cztery zwiazki.

Istotnym zadaniem recenzowanej pracy bylo zbadanie struktury i charakteru
fizykochemicznego otrzymanych uktadéow. Tym samym recenzowana rozprawa
doktorska poszerza i uzupetnia w interesujacy sposob program badan nad chemia
sprzezonych potaczen pochodnych dialkoksybenzenow.

Otrzymane w wyniku syntez liczne zwigzki - m-skoniugowane polaczenia
dialkoksybenzendéw z terminalnymi resztami chalkogenofenow, zostaly zbadane
w zespole profesora Mieczystawa Lapkowskiego z Katedry Fizykochemii
Technologii Polimeréw Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej. Niektore
struktury charakteryzowaty interesujace wtasciwosci fizykochemiczne.

Zsyntetyzowany zwigzek (EE) 1,4-dietoksy-2,5-bis[2-(tellurofen-2-
ylo)etenylo]benzen zawierajacy pierScienie tellurofenu potaczone przez wigzanie
winylowe z dietoksybenzenem jest pierwszg opisang pochodng tellurofenu, ktorej
polimer wykazat fotoluminescencje.
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Recenzowana praca doktorska Synteza wybranych =-skoniugowanych
polgczen dialkoksybenzenow z terminalnymi resztami chalkogenofenéw stanowi
dobre kompendium wiedzy o syntezie i wlasciwosciach materiatdéw - pochodnych
dialkoksybenzenoéw. Ukltad pracy (cel 1 zakres pracy, cz¢$¢ literaturowa, czegs$é
badawcza, czg¢$¢ eksperymentalna, literatura, ktora zawiera 387 pozycji) jest
wlasciwy 1 przejrzysty. Uwage recenzenta zwraca staranno$¢ w przygotowaniu
tabel, schematow oraz w opracowaniu widm 'H-NMR, BC-NMR, *P-NMR.
Zastrzezen merytorycznych nie mam wiele, nie mniej jednak czytajac tekst
rozprawy uwage recenzenta zwracajg niepoprawne sformutowania (np. str. 21-
,...odpowiednie wartosci energii orbitali HOMO i LUMO”..., moim zdaniem
powinno by¢ odpowiedni rozktad orbitali, str. 66 -,,... Wydzielenie produktu
prowadzi si¢ na zasadzie ekstrakcji i oczyszczania chromatograficznego™..., str.
68 -,,...straty substratu nie sa bardzo dotkliwe”..str. 74 -,,...Idealnym kandydatem
do wykonania takiej reakcji jest jodek potasu”..str. 76 -...”syntezy nie sprawiaty
problemow”.. co to znaczy?, str. 77, 113, 125 - doktorant wylewa mieszaning
reakcyjng na wodeg, powinno by¢ do wody). Inne bledy wystepujace w pracy

doktorskiej to np. na stronie 73 -,...reakcje skutkowaly dobrymi
wydajno$ciami”... str. 77 - ... Najgorzej sytuacja wygladata dla pochodnej
249”...

Zdaniem recenzenta rysunek 14, jego opis, wymaga korekty ”...mozliwe
rozmieszczenie seksetow elektronowych po jego zespoleniu...” jak to nalezy
rozumie¢? Kilkakrotnie w recenzowanej pracy wystepuje okreslenie pochodne
tributylostannylowe/zwiazki stannylowe (np. na stronach 87-88, 103), poprawna
nazwa - zwigzki cynopochodne. Jak nalezy rozumie¢ zdanie ”...ten dodatkowy
krok nie powinien stanowi¢ problemu” - strona 677

Czytajac  prace Synteza  wybranych  z-skoniugowanych  polgczen
dialkoksybenzenow z terminalnymi resztami chalkogenofendow  zauwazylam
rowniez drobne biedy - tak zwane literéwki (np. na stronachl1, 15, 27, 30-32, 35,
48, 51, 65, 67, 77, 80, 85, 96, 109). W mojej ocenie w tym wzgledzie wskazana
jest wigksza starannos¢. W dysertacji nie zabraklo bledow interpunkcyjnych i
innych drobnych niedociagnig¢.

Wymienione uwagi nie umniejszajag dobrej oceny, jakg stawiam jako
recenzent pracy, ktora charakteryzuje si¢ duza wartosciag naukowa. Praca nad
wybranymi m-sprzezonymi polaczeniami dialkoksybenzenéw z terminalnymi
resztami chalkogenofenow $wiadczy o samodzielno$ci naukowej mgr inz.
Radostawa Motyki, a takze O umiej¢tnosci rozwigzywania problemow
badawczych.

Realizacja rozprawy dowodzi, ze postawione zadania badawcze 0 charakterze
syntetycznym, zostaty w pelni zrealizowane. Na uznanie zastuguje fakt, na wstepie
realizujac zalozenia rozprawy, pan Radostaw Motyka, dokonal wnikliwej analizy
literatury pod katem wyboru struktur zwigzkéw, ktore powinny charakteryzowac si¢
ciekawymi wlasciwosciami optoelektronicznymi. Na tej podstawie opracowat model,
w ktérym glownym motywem jest pierScien benzenu umozliwiajacy wiele
modyfikacji (np. posiadajacy uktad elektrondw m mogacych wejs¢ w sprzezenie z
innymi jednostkami o nienasyconym uktadzie wigzan).
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Niewatpliwym sukcesem doktoranta jest otrzymanie kilku zsyntetyzowanych
pochodnych - izomerow geometrycznych w postaci czystych zwiazkow (EE, EZ, ZZ).
Aktualnie, w literaturze brak jest doniesien na temat badan nad takimi strukturami.
Otrzymane przez mgr Radostawa Motyke wyniki badan nad synteza wybranych
n - sprz¢zonych potaczen dialkoksybenzenéw pozwalajg na stwierdzenie, ze
zwigzki te posiadaja znaczny potencjat aplikacyjny i moga by¢ z sukcesem
wykorzystane w optoelektronice.

Realizacja programu badawczego rozprawy dowodzi, ze jej autor jest
wyksztalconym chemikiem zdolnym do rozwigzywania zadan syntetycznych i
okreslania struktury otrzymywanych nowych potaczen. O wartosci badan
naukowych prowadzonych przez doktoranta swiadcza publikacje w czasopismach
0 zasiggu miedzynarodowym (10), 8 posterow na krajowych konferencjach, a
takze realizowane granty badawcze (8).

Reasumujac, jestem przekonana, ze recenzowana praca doktorska Synteza
wybranych zw-skoniugowanych polgczen dialkoksybenzenow z terminalnymi
resztami chalkogenofenow spetnia wszystkie wymogi stawiane przez Ustawe o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595) wraz ze
zmianami wprowadzonymi to tej Ustawy przez Obwieszczenie Marszatka Sejmu
Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 2 grudnia 2014 roku w sprawie ogloszenia
jednolitego tekstu ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki ( Dz. U RP z dnia 22 grudnia 2014 r. Poz.
1852) pracom doktorskim. Pozwala mi to z przekonaniem wystapi¢ z wnioskiem
do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej w Gliwicach o
dopuszczeniu mgr inz. Radoslawa Motyki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Jadwiga Sotoducho

Wroctaw 15.12.2017
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