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prof. dr hab. Franciszek Kasprzykowski

Ocena osiagniecia naukowego, zatytutowanego
»Synteza i zastosowanie styryloarenéw w projektowaniu E-stereoregularnych
sprzezonych, molekularnych i makromolekularnych zwiqzkéw organicznych i
krzemoorganicznych”
oraz aktywnosci naukowej, organizacyjnej i dydaktycznej dra Mariusza Majchrzaka,
ubiegajgcego sie o nadanie stopnia doktora habilitowanego

Pan dr Mariusz Majchrzak urodzit si¢ 21 stycznia 1971 roku w Gnieznie. Studia magisterskie na Wydziale

Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu ukoiczyt w czerwcu 1997roku, obrong pracy magisterskiej
p.t.: ,Alkoksysilany jako skfadniki katalizatoréw polimeryzacji olefin”, wykonanej pod kierunkiem pana prof. dra hab.
Bogdana Marcinca. W trakcie tych studiéw odbyt on pétroczny staz w ramach programu Tempus na Uniwersytecie w
Bari (University of Bari Aldo Moro, Wiochy), w grupie prof. Michele Aresty. We wrze$niu tego samego roku rozpoczat
studia doktoranckie, zakoriczone 21 lutego 2003 roku nadaniem mu przez Rade Wydziatlu Chemii UAM stopnia
doktora nauk chemicznych w zakresie chemii na podstawie rozprawy doktorskiej p.t.: ,Synteza i wiasciwosci stereo-
regulamych polimeréw silileno-aryleno-winylowych”. Promotorem w jego przewodzie doktorskim byt pan prof. dr hab.
Bogdan Marciniec. Wyniki prac uzyskane w trakcie przygotowywania rozprawy doktorskiej, staty sie podstawg trzech
publikacji (z tego okresu pochodzg w sumie cztery publikacje) i réwniez trzech polskich patentéw (zgtoszenia
patentowe w 2003 roku, publikacja patentéw w roku 2006). Od dnia 1 stycznia 2002 roku do 30 czerwca 2003 roku
pracowat na Wydziale Chemii UAM na stanowisku asystenta, a od dnia 1 lipca 2003 roku zostat zatrudniony na tym
samym wydziale na stanowisku adiunkta w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej, gdzie pracuje do chwili obecne;j.
Jest on wspotautorem 38 oryginalnych prac opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora w czasopismach z listy
JCR, szesciu patentéw zagranicznych, dwunastu polskich i pieciu zgloszen patentowych. Sumaryczny wspétczynnik
wptywu czasopism w ktorych publikowat on swoje prace wynosi IF=117,515. Jego prace byly cytowane 384 razy a
uzyskany przez niego indeks Hirscha wynosi 11. Pan dr Mariusz Majchrzak brat udziat w realizacji trzech grantéw
zagranicznych, przy czym w jednym z nich pefnit role kierownika i zarazem gtéwnego wykonawcy, w pozostatych
dwéch role wykonawcy. Brat on takze udziat w realizacji 11 grantéw krajowych, przy czym w czterech z nich byt
gtdwnym wykonawca, w pozostatych — wykonawcg. Zostat on zaproszony do wygloszenia pieciu wyktadéw na
konferencjach odbywajacych si¢ w Polsce i jednego na konferencji we Francji. Jest takze wspotautorem dziesieciu
wyktadow wygtoszonych na konferencjach krajowych i zagranicznych oraz 54 prezentagii posterowych na
konferencjach krajowych i zagranicznych. Peinit rowniez role opiekuna i wspdtautora prezentacji posterowych
miodych naukowcéw. Jest on takze wspotautorem pieciu skryptéw akademickich (w tym jednego w jezyku
angielskim).

Pan dr Mariusz Majchrzak prowadzi tez intensywng prace dydaktyczng. Obejmuje ona gtownie éwiczenia
laboratoryjne z chemii ogéinej i nieorganicznej oraz bardziej zaawansowane ¢éwiczenia z chemii zwigzkow
metaloorganicznych i katalizy. Prowadzit takze proseminarium z podstaw chemii nieorganicznej dla studentéw 1 i Ii
roku studiow licencjackich. Byt opiekunem dziesigciu magistrantéw oraz opiekowat sie studentami chemii | i Il stopnia
realizujgcymi indywidualny tok studiéw. Sprawowat takze opieke merytoryczng i techniczng nad jedng doktorantkag
(promotor — prof. dr hab. Bogdan Marciniec).

Pan dr Mariusz Majchrzak jest autorem pigciu recenzji prac opublikowanych w czasopismach z listy JCR.
Nalezy on do Polskiego Towarzystwa Chemicznego (PTChem, od 2008 roku do chwili obecnej), byt czionkiem Marie
Curie Fellows Association (MCFA, od 01.2006 do 12.2012) i The Polymer Interdisciplinary Research Centre (IRC),
Durham, UK (od 01.2006 do 12.2007).
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Na przedstawione do oceny osiggniecie naukowe sktada sie osiem publikacji w czasopismach z listy JCR
oraz dwa polskie patenty. Sumaryczny wspétczynnik wptywu tych publikacji wynosi okofo 28. Oba patenty oraz sze¢
publikacji wchodzgcych w skiad przedstawionego do oceny osiggniecia naukowego dotyczy gtéwnie (ale nie tylko)
metod syntezy zwigzkoéw stanowigcych jego podstawe. Dwie publikacje poswiecone zostaty szeroko rozumianym
badaniom fizykochemicznym otrzymanych zwigzkéw.

Sprzezone uktady aromatyczno—winylenowe ciesza sie dosy¢ sporym zainteresowaniem, ze wzgledu na ich
potencjalne praktyczne zastosowanie. Polimery tego typu wykazujg zdolno$¢ do przewodzenia pradu elektrycznego.
Wykorzystywane sg one miedzy innymi do otrzymywania materiatéw stuzgcych do konstrukcji organicznych diod
elektroluminescencyjnych (OLED) i innych péiprzewodnikowych elementéw skonstruowanych z materiatow
organicznych, np. cienkich (i elastycznych) wyswietlaczy, czy tez ekranéw telewizyjnych. Zaletg tych ostatnich jest
bardzo wysoki kontrast uzyskiwanych obrazéw, wysoka wierno$¢é odtwarzania barw, mozliwos¢ konstrukcji bardzo
cienkich, elastycznych ekranéw. Wiele z tych elementéw moze by¢ produkowane metodg druku. Nie sg one jednak
pozbawione wad, do ktérych nalezg m.in. stosunkowo niska trwato$¢ diod emitujgcych $wiatto niebieskie i wrazliwosé
na kontakt z wodg, co moze nastgpi¢ na skutek uszkodzenia warstwy zewnetrznej takiego ekranu. Ponadto, obecnie
tego typu ekrany sg wielokrotnie drozsze od tych opartych na innych technologiach. Istniejg takze organiczne diody
elekiroluminescencyjne emitujgce $wiatto biate (WOLED). Duze nadzieje wigze sie takze z potencjalnym
zastosowaniem tego typu materiatéw do otrzymywania organicznych ogniw fotowoltaicznych. Co prawda, sprawno$é
tego typu ogniw skonstruowanych dotychczas jest nizsza niz tych opartych na tradycyjnych, nieorganicznych
materiatach péiprzewodnikowych (np. polikrystalicznym krzemie), jednakze w ostatnich latach udato sie zbudowaé
organiczne ogniwo fotowoltaiczne o sprawnosci powyzej 10%. Stwarza to pewne nadzieje, ze uda sie skonstruowaé
takie elementy o sprawno$ci zblizonej lub lepszej od tradycyjnych. Przewodzace polimery majg takze zastosowanie w
konstrukcji ogniw litowo-polimerowych, farb pochtaniajgcych promieniowanie mikrofalowe itp. Duze znaczenie
aplikacyjne sprzezonych zwigzkéw aromatyczno—winylenowych, w tym réwniez zawierajgcych wbudowany uktad
sililenowy, w peini uzasadnia celowo$¢ badan podjetych przez pana dra Mariusza Majchrzaka. Badania te majg
réwniez duzg wartos¢ poznawcza.

Za gtéwny cel badawczy przedstawionego do oceny osiggniecia naukowego dr Mariusz Majchrzak postawit
sobie opracowanie selektywnych metod syntezy nowych mono- i distyryloarenéw, pochodnych benzenu, naftalenu,
antracenu, pirenu, fluorobenzenu, karbazolu, tiofenu i ferrocenu. W tym celu, do tworzenia wigzania pomiedzy
atomami wegla o hybrydyzacji sp? postanowit wykorzysta¢ procesy katalityczne — reakcje Suzuki-Miyaury i metatezy.
Do wprowadzania fragmentéw zawierajgcych atom krzemu, wykorzystywat on reakcje sililujgcego sprzegania.
Fragmenty zawierajgce atom krzemu stanowily element separujgcy — przerywajacy sprzezenie n-elekironowe,
majgce znaczacy wpltyw na wzajemne potozenie orbitali HOMO, LUMO, (LUMO+1), a co za tym idzie, na wtasciwoséci
fotofizyczne uzyskanych zwigzkéw. Ponadto, takie elementy strukturalne czasteczki powodujg wzrost swobody
konformacyjnej w rejonie ich wprowadzenia. Moze to umozliwia¢é wewnatrz- i miedzyczasteczkowy transfer energii
poprzez przestrzen, a dzieki orbitalom d atomu krzemu, réwniez wzdiuz taricucha wigzan kowalencyjnych. Obecno$é
mostkéw sililenowych poprawia takze wiasciwo$ci mechaniczne materiatéw zawierajgcych takie elementy strukturalne
oraz ich rozpuszczalnose.

Zastosowanie procesow katalitycznych w syntezie tego typu zwigzkéw, w poréwnaniu z innymi metodami,
ma szereg zalet, takich jak tagodne warunki reakcji, znaczne uproszczenie syntezy i relatywna tatwo$¢ oddzielenia
pozadanego produktu od powstajgcych produktéw ubocznych reakcji. Problemem moze by¢ natomiast stereo- i
chemoselektywno$¢ reakcji. Opracowanie selektywnych i wysoko wydajnych metod syntezy mono- i distyryloarenéw
wymagato bardzo starannego wyboru jednej z alternatywnych $ciezek syntezy. W zwigzku z tym konieczny byt
staranny dobor substratow, warunkéw reakcji oraz zastosowanych katalizatorow (komplekséw Pd(0)). Pociaga to za
sobg koniecznos¢ przeprowadzenia duzej ilosci zmudnych i czasochtonnych eksperymentéw, w tym takze synteze i
przebadanie komplekséw Pd(0), uzywanych jako katalizatory.

Uzyskane wyniki powyzszych badan dr Mariusz Majchrzak postanowit wykorzysta¢ w syntezie symetrycznych
diarylostilboenéw. Podobnie jak w przypadku otrzymywania mono i distyryloarenéw, istnieje kilka alternatywnych
metod ich otrzymywania, réznigcych sie tym, na ktérym etapie zostanie utworzona grupa winylenowa. Do tworzenia
wigzania podwéjnego wegiel — wegiel postanowit on wykorzysta¢ reakcje metatezy. Najlepsze rezultaty zostaty
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uzyskane, jezeli jako substraty zostaly uzyte monostyrylo-areny, otrzymane zgodnie z wcze$niej opisanymi
procedurami.

Interesujgce wtadciwoéci fotofizyczne sprzezonych n-elektronowo zwigzkéw zawierajgcych krzem, skionity
dra Mariusza Majchraka do podjecia préb syntezy takich zwigzkéw. W tym celu postanowit on wykorzystaé reakcje
sililujgcego sprzegania, odkrytg przez prof. Bogdana Marciiica z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Reakcja ta jest katalizowana kompleksami rutenu, rodu, kobaltu lub irydu, dajgc w zaleznosci od katalizatora
mieszaning izomerow E, Z i gem w roznych proporcjach. Pierwszym zadaniem, jakie postawit sobie dr Mariusz
Majchrzak byt taki dobor katalizatora i warunkéw reakciji, aby otrzymac wytacznie zwigzki o konfiguracji E. Najbardziej
przydatnym katalizatorem do tego celu okazat sie¢ kompleks rutenu(ll) - [Ru(CO)H(CI)(PCys)z], cechujacy sie wysoka
aktywnoscig katalityczng oraz wysokg stereoselektywnoscig katalizowanej reakcji sprzegania sililujgcego. W
pierwszej kolejnosci dokonat on sprzegania wczeéniej otrzymanych distyryloarenéw (za wyjgtkiem pochodnych
karbazolu i ferrocenu) z ftrimetylosililowinylosilanem, otrzymujgc odpowiednie pochodne z wysokg
stereoselektywnoscig i na ogot wysokimi wydajnosciami, za wyjgtkiem styrylopochodnej tiofenu, gdzie osiggnat
wydajnos¢ 55%. Distyryloferrocen okazat sie mniej reaktywny i w reakcjach sprzegania z trimetylowinylosilanem, a w
szczegolnosci z fenylodimetylowinylosilanem wymagat zastosowania nieco wyzszych stezen katalizatora, wyzszych
temperatur i wydtuzenia czasu reakcji. Dr Mariusz Majchrzak przeprowadzit takze analogiczne reakcje z mono- i
distyrylopochodnymi N-izopropylokarbazolu. Postanowit on takze wykorzysta¢ reakcje sprzegania sililujacego do
syntezy bardziej rozbudowanych czasteczek. W wyniku polikondensacji distyryloferrocenu z  bis-
4,4’dimetylowinylobifenylem oraz distyrylowej pochodnej N-izopropylokarbazolu z bis-1,4(dimetylowinylosililo)-
naftalenem uzyskat on wielkoczgsteczkowe polikondensaty, z bardzo wysokimi stereoselektywnosciami.

Struktury wszystkich zwigzkéw otrzymanych przez pana dra Mariusza Majchrzaka zostaty potwierdzone za
pomocyg spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego i spektrometri mas, w tym HRMS i na ogét ich
identycznos¢ nie budzi watpliwosci. Dla wybranych zwigzkéw wykonano takze badania rentgenostrukturalne. Pewne
watpliwosci budzg jednak dane zamieszczone w patencie P2 (w autoreferacie na str. 11 btednie przywotanym jako
P1), gdzie dla 3,6-bis(4-winylofenylo)karbazolu podany zostat sumaryczny wzér Ci,H;Br,N oraz M/z 322,89452, co
odpowiada monoizotopowej masie dibromokarbazolu. Inne moje watpliwosci dotyczg ilosci miejsc znaczacych
dotyczacych stosunku M/z. Czy uzyty spektrometr mas (AMD-402) posiada wystarczajgco duzg rozdzielczosé i
precyzje pomiaru uzasadniajgcg podawanie M/z z doktadnoscig do pigtego miejsca po przecinku? Jezeli tak, to do
poréwnania powinny zostaé podane masy odpowiednich kationorodnikéw (mniejsze o 0,00055 j.m.a od mas
monoizotopowych) a nie obliczone monoizotopowe masy czgsteczkowe. Inne moje zastrzezenia dotyczg metody N-
alkilowania pochodnych karbazolu podanej w artykule H3. Jak podaje autor, uzyt on acetonu jako rozpuszczalnika
oraz wodorotlenku potasu jako zasady. W tych warunkach od acetonu moze byé odrywany proton, z utworzeniem
nuleofilowego anionu enolanowego, konkurujgcego z pochodnymi karbazolu w reakcji alkilowania. Czy nie bytoby
bardziej sensowne uzycie innego rozpuszczalnika (np. THF lub dioksanu), co byé moze nie wymagatoby uzycia tak
duzego (70%) nadmiaru bromku izopropylu? Ponadto, autor uzyt jako katalizatora bromku tetrabutyloamoniowego ( w
autoreferacie na str. 10 biednie nazwanego bromkiem fert-butyloamoniowym. Czy nie bardziej korzystne bytoby
uzycie w tym przypadku eteru koronowego (18-c-6) jako katalizatora przeniesienia fazowego? W literaturze opisanych
jest wiele metod N-alkilowania karbazoli, w tym metoda bezrozpuszczalnikowa z uzyciem promieniowania
mikrofalowego. Dlaczego nie wykorzystano zadnej z nich?

Moje dalsze uwagi krytyczne dotyczg autoreferatu. Wydaje sie, ze jego korekta byta bardzo niestaranna, co
czasami utrudnia jego zrozumienie. Autor nagminnie uzywa wyrazeri zargonowych, np. ,badania katalityczne” (str.5),
»testy katalityczne” (str.18). Zdarzaja sie tez czesto tzw. literéwki” czasami majgce wydzwiek nieco humorystyczny,
np. , ... Z symetrycznie podstawionymi grypami aromatycznymi ...” (str. 24) czy tez ,.... self heeling ...” (str. 32,
dwukrotnie). Ku mojemu zaskoczeniu, w wersji angielskiej, termin ten jest napisany poprawnie (self healing),
wystepujg tam jednak inne btedy. Na stronie 13 napisane jest réwniez: ,Badania teoretyczne pokazujg, ze mostek
sililenowy obniza energi¢ LUMO bez zwiekszania reorganizacji energii do transferu pojedynczego elektronu.”
Pomijajgc styl tego zdania, wydaje sie ono byé pozbawione sensu, chyba, ze przyjmiemy, ze chodzi tu o energie
reorganizacji (teoria Marcusa).
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Powyzsze uwagi majg jedynie niewielkie znaczenie dla mojej bardzo wysokiej oceny dorobku naukowego
pana dra Mariusza Majchrzaka i majg gtéwnie charakter dyskusyjny. Jest on niewatpliwie bardzo uzdolnionym
chemikiem - syntetykiem, potrafigcym umiejgtnie zaprojektowa¢ badania. Na uznanie zastuguje réwniez
systematycznos¢ prowadzonych badan, oraz ich potencjat aplikacyjny, znajdujgcy swoje odbicie w przyznanych
szesciu patentach, z czego dwa wchodzg w sktad ocenianego osiggniecia naukowego. Jego aktywno$¢ dydaktyczna i
organizacyjna jest dosy¢ typowa dla jego obecnego etapu kariery akademickiej i nie budzi zastrzezen. W zwigzku z
tym uwazam, Zze dorobek naukowy, dydaktyczny i organizacyjny pana dra Mariusza Majchrzaka spetnia z nadmiarem
wszelkie zwyczajowe i formalne warunki wymagane do ubiegania si¢ o stopier doktora habilitowanego wynikajgce z
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. Nr 65, poz.595, ze zm. w Dz.U. z 2005 r. Nr 164, poz. 1365 oraz w Dz.U. z 2011 r. Nr 84, poz. 455), w
Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 22 wrzesnia 2011 r. w sprawie szczegdtowego trybu i
warunkow przeprowadzania czynno$ci w przewodach doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytutu profesora oraz w zaleceniach Centralnej Komisji do Spraw Tytutu Naukowego i Stopni
Naukowych z dnia 20 maja 2002 r. i z dnia 14 pazdziernika 2005 r. W zwiazku z tym stawiam wniosek do Wysokiej
Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o nadanie mu stopnia doktora
habilitowanego.
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