dr hab. inz. Tomasz Klis$ Warszawa dn. 18.03.2019
Politechnika Warszawska

Wydzial Chemiczny

Ul. Noakowskiego 3

00-661 Warszawa

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ MGR. RAFALA FLAMHOLCA

+SYNTEZA 1 BADANIA FOTOFIZYCZNE NOWYCH FLUOROFOROW
PIRENOWYCH”

Przedstawiona do recenzji rozprawa zwigzana jest z badaniami nad synteza i
wlasciwosciami  fotofizycznymi pochodnych pirenu. Pochodne pirenu od przeszio
pie¢dziesigciu lat sg szeroko badane pod katem zdolnosci luminescencyjnych. Wymienié tu
nalezy ich zastosowania w badaniach strukturalnych protein, peptydéw, rozpoznawania DNA
lub membran lipidowych w oparciu o luminescencyjny znacznik pirenowy. Najnowsze
zastosowania pochodne pirenu znajduja w optoelektronice jako skladniki organicznych diod
luminescencyjnych (OLED), w polowych tranzystorach organicznych (ang. organic field
effect transistors, OFETs), oraz ogniwach fotowoltaicznych. Prowadzone byly takze badania
nad zastosowaniem pochodnych pirenu w fotokatalizie redox. Uwazam, ze w zwiazku
wykazanym dotychczas ogromnym potencjatlem uktadow pirenowych podjeta tematyka pracy
jest aktualna i moze stanowi¢ podstawe pracy doktorskiej.

Przedstawiona rozprawa oparta jest na wynikach badan ujetych w forme trzech prac
naukowych. Pierwszym etapem prac bylo opracowanie metody syntezy szeregu pirenowych
ynonow (praca P1). Doktorant wykorzystal tu doswiadczenie grupy badawczej prof.
Zakrzewskiego i z powodzeniem przeprowadzil odpowiednie reakcje acylowania pirenu z
udzialem bezwodnika trilfuorooctowego, kwasu trifluorometanosulfonowego i wybranych
kwasow alkinowych. Dla produktu la zawierajacego podstawnik metylowy przy wiazaniu
potrojnym wyznaczono strukturg¢ krystalograficzna a dla wszystkich zwiazkow wykonano
widma absorpcyjne i fluorescencyjne. Stwierdzono przesunigcie batochromowe dla
wszystkich zwiazkow w poréwnaniu ze zwigzkiem odniesienia zawierajacym podstawnik
acetylowy oraz zaobserwowano wplyw rozpuszczalnika na wydajnos¢ fluorescencii.
Wykonane pomiary zaniku fluorescencji wykazaly istotne réznice zalezne od budowy
zwiazku, przy czym dla wszystkich otrzymanych zwiazkoéw czasy byly dluzsze niz dla
zwigzku odniesienia. Przedstawione w pracy P1 wyniki badan rozdzielczych w funkcji czasu
powiazano z obecnoscia w ukladzie emitujacych czasteczek w kilku konformacjach.
Przeprowadzono takze badania fluorescencji zwigzkow w fazie stalej, ktoére w poroéwnaniu z
pomiarami w roztworze wykazaly przesunigcie batochromowe dla wszystkich ukladow oraz
szesciokrotny wzrost wydajnosci kwantowej fluorescencji dla zwiazku la. Dla tego zwiazku
przeprowadzono takze badania czasu zaniku fluorescencji w fazie stalej, ktore wykazaly
tworzenie si¢ ekscymerow. Zjawisko to powigzano z efektami upakowania czasteczek la w



fazie stalej, gdzie zaobserwowano struktur¢ warstwowg pierscieni pirenowych.
Uzupelnieniem badan byly tu obliczenia kwantowo-mechaniczne dla 1d 1 zwigzku
odniesienia, ktore wykazaly min. obnizenie energii orbitai LUMO w 1d zwigzane z
rozszerzeniem delokalizacji tych orbitali na grupe etynylowa. Dodatkowo obliczono energie
przejs¢ elektronowych, ktore dla przejs¢ HOMO-LUMO doskonale zgadzaly si¢ z
eksperymentem.

Punktem wyjsciowym kolejnej pracy (P2) byla mozliwos¢ modyfikacji struktury otrzymanego
wczesnie] zwigzku 1d poprzez reakcj¢ z fenylohydrazyna. Doprowadzito to do utworzenia
dwach izomerycznych pochodnych 2a i 2b posiadajacych uklad fenylopirazolowy. Zwiazki te
rozdzielono a nastgpnie zwigzek 2a poddano katalityczne) reakcji alkenylowania w
pierscieniu benzenowym otrzymujac w rezultacie pochodna 3 z grupa alkenylowa w pozycji
»orto”. Dla otrzymanych zwiazkow 2a-b 1 3 zmierzono widma absorpcji i emisji w roztworze.
Interesujacy efekt otrzymano dla zwigzku 3, gdzie w widmie stwierdzono podwdjna
fluorescencj¢. Wynik ten powiazano z mozliwoscia emisji ze stanu lokalnie wzbudzonego
oraz emisji ze stanu wynikajacego z wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku.
Stwierdzono w osobnych pomiarach, ze podwojna emisja dla 3 jest zalezna od polarnosci
srodowiska. Pomiary zaniku fluorescencji w czasie opracowano dopasowujac krzywe zaniku
funkcjami trojparametrowymi co sugeruje obecno$¢ roznych konformeréw 2a-b i 3 w stanie
wzbudzonym. Analiza krzywej dopasowania dla 3 wykazala, ze pasmo przy 420 nm moze
pochodzi¢ od emisji ze stanu lokalnie wzbudzonego natomiast pasmo przy 520 nm zwigzane
jest z przeniesieniem ladunku przy w zbudzeniu. Widma emisji zmierzone w fazie stalej
wykazaly podobienstwo do wynikéw otrzymanych dla roztworéw, jednak dla 2b w
przeciwienstwie do 2a i 3 zaobserwowano struktur¢ wibracyjna. Przyjeta hipotezg o tym, ze w
przypadku 2b emituja czasteczki monomerow a dla 2a i 3 agregaty potwierdzono badaniami
struktury krystalograficznej. Dla 2a zaobserwowano tworzenie warstw poprzez oddzialywania
n-m pierscieni pirenowych, podczas gdy dla 2b takich oddziatywan nie stwierdzono. W tym
miejscu zabraklo dla poréwnania obliczen kwantowo-mechanicznych. Mozna bylo je
przeprowadzi¢ jak w pracy P1 i P3. Moze daloby to mozliwos¢ dodatkowego potwierdzenia
wysnutego wniosku o emisji zwigzku 3 ze stanu lokalnie wzbudzonego oraz ze stanu
wzbudzonego z przeniesieniem ladunku. By¢ moze jednak mamy tu do czynienia z dwoma
stanami wzbudzonymi z przeniesieniem ladunku, jednym z nich bylby stan, w ktorym
czasteczka po wzbudzeniu nie zmienia konformacji, drugi zas bylby stanem wzbudzonym z
przeniesieniem ladunku ze skreceniem (TICT) - za tworzeniem stanu TICT przemawialby
obserwowany tu efekt rozpuszczalnika.

W pracy P3 rozszerzono ponownie zakres badanych ukladow wprowadzajac dodatkowy
podstawnik elektronoakceptorowy do pierscienia pirazolowego. Opracowana synteza polegala
na utworzeniu arylohydrazonu z acetylopirenu i fenylohydrazyny po ktorym nastgpilo
zamknigcie pierscienia pirazolowego z jednoczesnym umocowaniem grupy karbonylowej w
pozycji ..4". Zwiazek ten postuzyl nastgpnie do tworzenia koncowych produktow S5a-e w
reakcjach kondensacji aldolowej lub Kvoevenagla. Widma absorpcyjne otrzymanych
zwiazkow oprocz glownego pasma w okolicach 350 nm wykazywaly takze pasmo powyzej
375 nm dla zwigzkow 5d-e, ktorego obecno$¢ przypisano wzbudzeniu z przeniesieniem



tadunku. Dla poréwnania przeprowadzono obliczenia kwantowo-mechaniczne energii
wzbudzenia. W tabeli 5 na str. 32 dlugosci fali podano z doktadnoscia do drugiego miejsca
po przecinku co wydaje si¢ przesadzone wobec duzej naturalnej szeroko$ci pasm w widmach
elektronowych. Dodatkowo wstawiono indeks ..em”™ przy dlugosci fali a sa to przeciez
dlugosci fali absorpcji jak podano w pracy P3. Podany w tej czesci pracy wniosek, ze dla 5c
przejscie HOMO-2 — LUMO jest typu CT nie znajduje poparcia w ksztalcie orbitali. Na
rysunku 19 widac, ze orbitale tych poziomow dos¢ dobrze si¢ nakrywaja. Nalezy tu rozwazy¢
mozliwos$¢ przejscia z przeniesieniem ladunku typu HOMO — LUMO, gdyz orbitale te sa
rozmieszczone w roznych fragmentach czasteczki. Z tego samego powodu dla zwigzku Se
nalezy rozwazy¢, czy przejscie HOMO-2 — LUMO mozna zakwalifikowac jako przejscie z
przeniesieniem ladunku. Interesujace sa widma emisji otrzymanych zwiazkow z maksimami
pokrywajacymi praktycznie caly zakres dlugosci fal $wiatla widzialnego. Dodatkowej
wartos$ci w tej czesci pracy dodaja badania porownawcze geometrii struktur otrzymanych z
pomiaréw krystalograficznych oraz z obliczen geometrii stanu podstawowego i
wzbudzonego. Wynika z nich, ze podczas wzbudzenia nastgpuje wyplaszczenie struktury i
zwigzane z tym rozszerzenie delokalizacji tadunku w czasteczce. W tej czgsci pracy brakuje
jednak obliczen TD-DFT dla emisji. Ze wzgledu na wykazany tu efekt solwatochromowy
potwierdzajacy emisj¢ poprzez przeniesienie tadunku modelowanie powinno si¢ skupi¢ takze
na emisji a nie tylko na absorpcji.

Autoreferat, ktory rozpoczyna prace zawiera zwigzle przedstawione i podsumowane wyniki.
Wydaje si¢ jednak, ze ta cze$é pracy powinna rozpoczac si¢ od szerszego wprowadzenia
czytelnika w tematyke wilasciwosci luminescencyjnych pochodnych pirenu i pirazolu.
Pozwoliloby to czytelnikowi na szybkie zorientowanie si¢ odnosnie aktualnego stanu wiedzy
w tej dziedzinie. Tymczasem autor pracy poprzestal na wymienieniu kilku kluczowych
zastosowan pochodnych pirenu, stwierdzeniu jego silnej fluorescencji oraz zdolnosci do
tworzenia ekscymerow. Przedstawione w publikacjach opisy syntez sg na tyle szczegolowe,
ze nie powinno by¢ problemow przy ich powtdrzeniu przez osoby zainteresowane tematyka.
Zalaczony atlas widm NMR dodatkowo ulatwia oceng jakosci otrzymanych produktow.
Pewnym mankamentem jest brak integracji sygnalow w widmach protonowych. Dodatkowo
mozna w tym miejscu zastanawia¢ si¢, czy zwiazki 1c, 3 oraz 5a otrzymano w formie na tyle
czystej, aby wykona¢ wiarygodne pomiary spektroskopowe. Na widmach protonowych widac¢
bowiem pewne zanieczyszczenia w zakresie przesuni¢¢ chemicznych dla protonow ukladow
aromatycznych. W pracy uzyto pewnych niezrgcznych lub blednych sformulowan oraz
pozostawiono pewne niedociagnigcia edytorskie: str.7 — mn oraz nm sa to oznaczenia przejsé
elektronowych a nie stanow, powinno by¢ ,,pomiedzy stanami 7, © oraz n, n ; . Figura 2" to
kalka jezykowa, powinno by¢ .rysunek™; str.17 powinno by¢ .,1-acetylopirenu™; str. 19
powinno by¢ ., mogloby by¢™; str. 20 — uzyto sformulowania ,,obliczenia teoretyczne metoda
DFT struktur elektronowych™ - metodg DFT oblicza si¢ energie i lokalizacje orbitali
molekularnych a nie struktury elektronowe; str. 20 - uzyto sformulowania ..najbardzicj
wygodna konformacja™ — powinno by¢ “najbardziej stabilna™; str.36 w drugim podpunkcie
brak spacji po przecinku oraz po dwukropku. W pracy mozna bylo takze bardziej dopracowac
grafike: str. 8 — grupa karbonylowa w stosunku do pier$cienia powinna by¢ narysowana pod
katem 120 stopni. Struktury krystalograficzne powinny by¢ narysowane w jednym programie.



W pracy struktury la, 2a i 2b str. 9 1 10 przedstawiono uzywajac tego samego programu,
natomiast strukture 4 str. 13 przedstawiono w programie MERCURY. Rysunek struktury la
na str. 20. jest znéw w innym stylu i dodatkowo niewyrazny. Na rysunku 19 str. 30 sg trzy
osie pionowe, wystarczylaby jedna. Praca wygladalaby duzo lepiej, gdyby zalaczono
kolorowe kopie artykulow. Rysunki widm UV-VIS w zalacznikach sag trudne do interpretacji
z braku kolorow. Dodatkowo nalezaloby zadba¢ w procesie publikacji o wlasciwa forme
wykresow: absorbancja nie moze by¢ ujemna wigc nie ma potrzeby przedstawiania na skali
wartosci ponizej zera jak to jest np. na stronie 4 i 5 materialow uzupelniajacych do publikacji
P1. W rysunkach widm NMR na osi poziomej powinno by¢ oznaczenie “o/ppm™ a nie ,.f17.
W schematach pokazujacych wzory strukturalne stosowano rozne style, np. struktura na rys. 4
str. 11 jest wyraznie w innym stylu niz wczesniejsze rysunki. Autoreferat konczy si¢
zwieztym podsumowaniem. Podajac we wstepie cel pracy okreslono badane uklady jako
zwiazki typu donor — lacznik pi-elektronowy — akceptor. W tym miejscu przydalby sie¢
komentarz odno$nie lacznika w badanych ukladach. Jaka jest tu ostatecznie jego rola? Na
podstawie przedstawionych wynikow badan mam watpliwosci, czy nie nalezaloby
scharakteryzowa¢ badanych ukladow jako typ donor — akceptor. Jak bowiem wykazaly
obliczenia, orbital molekularny w 4, Sc i S5e obejmujacy facznik (uklad pirazolowy)
rozprzestrzenia si¢ takze na podstawnik elektronoakceptorowy. Czy zatem pirazol nie jest
razem z podstawnikiem jednym ukladem akceptorowym?

Przedstawione oswiadczenia wspotautorow publikacji nie budza watpliwosci 1 $wiadcza o
samodzielnosci doktoranta w prowadzeniu badan.

W podsumowaniu stwierdzam, ze mimo postawionych w niniejszej recenzji uwag
praca mgr. Rafata Flamholca spelnia wszelkie wymagania odnos$nie rozpraw doktorskich i
niniejszym wnosz¢ o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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