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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Jakuba Drapafy

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Jakuba Drapatly, zatytutowana Poszukiwanie
zaleznosci pomiedzy strukturq molekularng a wlasciwosciami  fotoprzetgcznikéw
ditienyloetenowych - badania wtasciwosci optycznych, kinetyki fotoprzetqczania i trwafosci
termicznej wykonana zostata na Wydziale Chemii Politechniki Warszawskiej . Promotorem byt

dr hab. inz. Krzysztof Durka.

Projektowanie i synteza fotoprzetacznikéw - uktadéw ktére zmieniajg swdj stan pod
wptywem naswietlania - to podstawowe zadanie aplikacyjne fotochemii. Stanowi ono
zazwyczaj duze wyzwanie, poniewaz fotoprzetacznik musi spetniaé¢ caly szereg wymagan,
trudnych do zrealizowania jednoczesnie. Otrzymanie dobrego fotoprzetacznika poprzedzone
by¢ musi szczegétowymi badaniami struktury, spektroskopii, fotofizyki, fotochemii (w
szczegbInosci fotostabilnosci). Doktorant dobrze zdaje sobie sprawe z tego faktu, co, jak mi sie
wydaje, spowodowalo, ze cele rozprawy sformufowano szeroko, acz do$¢ ogdlnie. Jako
pierwszy z nich wymieniono otrzymanie nowych fotoprzetacznikdw. Pozostate - z jednym
wyjatkiem - s3 konsekwencja pierwszego: (i) okreslenie wtasciwosci otrzymywanych uktadow
i zrozumienie skad one wynikaja; (ii) krytyczna analiza metod stosowanych do $ledzenia
kinetyki fotoprzetaczania w roztworze i opracowywanie nowych metodologii badania tego

procesu. Wyjatkiem, o jakim wspomniatem wyiej, a zarazem istotnym rozszerzeniem tematyki



rozprawy, jest zbadanie mozliwosci fotoprzetaczania dla zwigzkéw w  stanie

monokrystalicznym.

53 to zadania tylez ambitne, co bardzo pracochtonne. Nie dziwi w tym kontekécie

rzadko spotykany rozmiar pracy doktorskiej - liczy ona 312 stron.

Rozprawa zawiera pie¢ rozdziatow. Pierwszy z nich to przeglad literaturowy. Autor
przedstawia w nim pojgcia fotoprzetaczania i fotochromizmu, dyskutuje mechanizmy
fotoreakcji, omawia podziat fotoprzetacznikow ze wzgledu na typ chromoforu oraz rodzaj
procesu. Nastgpnie skupia sie na szczeg6towym oméwieniu pochodnych DTE (1,2-di(tiofen-3-
ylo-eten)u), czasteczki ktérej pochodne stanowia przedmiot rozprawy. Osobny podrozdziat
poswigcony jest metodologii badania fotochromizmu, zaréwno w aspekcie

eksperymentalnym, jak te: ze wzgledu na stosowane modele kinetyczne. Przeglad zamyka

sekcja przedstawiajaca fotoprzetaczalnosé¢ pochodnych DTE w ciele statym.

Powyzszy rozdziat dowodzi nie tylko bardzo dobrej orientacji doktoranta w uprawianej
przez niego tematyce, ale tez znacznie wykracza poza formute przegladu literatury
otwierajgce] wigkszos¢ rozpraw doktorskich. Autor dokonuje bowiem wnikliwej statystycznej
analizy danych zawartych w bazach Reaxys oraz CSD dla pochodnych DTE. Moim zdaniem takie

ujecie tematu mogtoby z powodzeniem postuzy¢ za podstawe pracy przegladowe;j.

W rozdziale drugim przedstawiono cel i zakres pracy oraz krétko oméwiono metody
badawcze stosowane przez autora. A jest ich niemato, poniewaz doktorat obejmuje synteze,
badania dyfrakcyjne, pomiary skaningowej kalorymetrii rdéznicowej, rejestracje widm

absorpcji i emisji, a wreszcie obliczenia kwantowo-chemiczne.



Najwazniejszy i najobszerniejszy (167 stron!) Rozdziat 3 przedstawia wyniki badan
wtasnych. Autor wykonat synteze (samodzielnie, poza jednym wyjatkiem) 41 uktadéw
opartych o strukture 1,2-di(tiofen-3-ylo)etenu lub 1,2-di(tiofen-2-ylo)etenu. Podzielone one
zostaty na cztery grupy: (1) pochodne imidazolu; (2) fotoprzetaczniki o rozmaitych tacznikach
etylenowych; (3) kompleksy metali z fotoprzetaczalnym ligandem 1,10-fenantrolinowym; (4)
fotoprzetaczniki benzo[b]tiofenowe. Kazdej z tych grup poswiecono osobny podrozdziat
zawierajacy szczegbétowe dane oraz interpretacje otrzymanych wynikéw. Obok rezultatéw
eksperymentéw spektroskopowych znajdujemy tu réwniez ich poréwnanie z obliczeniami

kwantowo-chemicznymi oraz analize danych rentgenostrukturalnych.

Przed przystapieniem do prezentacji wynikéw badari wymienionych powyzej serii
zwiazkow, autor zamiescit obszerny rozdziat (3.1), w ktérym omawia stosowane przez siebie
metody wyznaczania wydajnosci kwantowej fotoreakcji oraz molowego wspétczynnika
absorpcji formy zamknietej. Proponuje takze kinetyczny model fotoprzetaczania i jego
analityczne i pétnumeryczne rozwigzania. Ponadto, dyskutuje wytrzymatos¢ zmeczeniowq
oraz trwatoéé termiczng formy zamknietej. Przedstawia weryfikacje uzywanych metod,
testowanych na czterech uktadach. Zamieszcza réwniez dane literaturowe opublikowane dla

dwéch zwigzkow.

Istotnym rozszerzeniem badan w roztworach s3 przedstawione w rozdziale 3.6 badania
fotokrystalograficzne. Autor sprawdzat mozliwoéé fotocyklizacji w dziesigciu zwigzkach. Dla
czterech z nich zaobserwowano istotne zmiany gestosci elektronowej w wyniku naswietlania,
a dla ukfadu zawierajacego facznik perfluorocyklopentenowy jednoznacznie okreslono, ze

produktem fotoreakcji jest powstajaca z duzg wydajnoscia forma zamknigta. Dla innego



uktadu, zawierajacego fenantroline, zaobserwowano ciekawy efekt: przemiane fazowg

wywotang naswietlaniem.

Krotkie podsumowanie rozprawy zawarto w Rozdziale 4. W nastepujacych po nim
materiatach uzupetniajacych przedstawiono wyprowadzenie stosowanych w pracy réwnan,

omowiono procedury syntetyczne oraz pokazano charakterystyki otrzymanych zwigzkéw.
Rozprawe zamyka liczaca 208 pozycji bibliografia.

Po przeczytaniu rozprawy jestem peten podziwu dla ogromnej pracy wykonanej przez
doktoranta. Ale chyba jeszcze wigksze wrazenie robi kompleksowy sposéb ujecia tematu,

czesciej niz w doktoratach spotykany w przewodach habilitacyjnych.

Sposréd wielu uzyskanych przez doktoranta rezultatéw na podkreslenie

zastuguja, moim zdaniem, nastepujace:

1. Synteza kilkudziesigciu zwigzkéw fotochromowych, podanie ich szczegétowych
charakterystyk oraz wnikliwa analiza relacji struktura — wtaéciwosci.

2. Analiza uzywanych powszechnie metod badania fotoprzetaczania oraz
zaproponowanie nowych procedur do badania tego zjawiska.

3. Zakoriczone sukcesem (a takze niespodziewanym wynikiem, patrz nastepny punkt)
badania fotoprzetaczania w fazie krystalicznej.

4. Zaobserwowanie przemiany fazowej w krysztale pod wptywem naswietlania.

5. Tworcza analiza wynikéw badan strukturalnych dostepnych w bazach danych

Jak kazda ciekawa praca, i ta rodzi szereg pytan. Ponizej przedstawiam swoje uwagi

krytyczne oraz prosby o wyjasnienie pewnych niejasnosci.

1. Strona 15: luminescencja nie jest procesem adiabatycznym.



10.

11,

Strona 18: nie rozumiem stwierdzenia, ze silniejsza koniugacja skutkuje mniejszg

separacjq energii orbitali HOMO i LUMO.

Strony 25 i 28: trudno jest zrozumiec, co oznacza sprzestrzeri AC” oraz ,punkty AC”.
Strona 31: akronim IVR to , Intramolecular Vibrational Redistribution”, a nie ,Internal
Vibration Redistribution”.

Strona 39: “fragment arylowy potaczony $ciang” — cho¢ chyba rozumiem, o co chodzi,
brzmi to dos¢ niejasno.

Strona 81: szybkos$¢ skanowania 800 nm/min jest bardzo duza. Czy nie prowadzi to do
znieksztatcenia widma absorpcji?

Strona 90: niejasne jest, co autor rozumie przez ,Ztozony ksztaft widma emisji” i
dlaczego ma on $wiadczyé ,,0 obecnosci wielu kanatéw deekscytacyjnych”.

Strona 94: czy przy wyznaczaniu wydajnosci kwantowej fotocyklizacji nie nalezy
catkowaé po dtugosci fali iloczynu intensywnosci Zzrédta promieniowania (lo(A) i cztonu
odpowiadajacego za absorpcjg (1-10™) ? Na stronie 215 autor wspomina o rozktadzie
lo(A), ale wydaje mi sig, ze stosuje rozktad Gaussa, a nie eksperymentalnie wyznaczony
profil.

Strona 100: ,z wykorzystaniem suchych i odgazowanych rozpuszczalnikéw”: nie
podano, jakich technik uzywano do suszenia i odgazowywania.

Strona 104: ,prébki nie byty mieszanie” (tak w oryginale). Chciatbym wiedzie¢ dlaczego
i czy oszacowano btad przez to spowodowany.

Strona 148: ,Jonizacja czasteczki DTE zmniejsza odpychanie sig elektrondéw poziomow
HOMO i LUMO”, Rozumiem, ze autor zaktada, e orbitale nie zmieniajq ksztattu przy

jonizacji?



12. Strona 158 i pézniejsze: termin , oddziatywanie wodorowe” uzywany w stosunku do
wigzania wodorowego jest dog¢ ryzykownym okre$leniem.

13. Strona 165: ,Otrzymany zwiazek nie wystgpowat w znaczacej iloéci w badanej prébce,

stad pomiar struktury krystalicznej jest jedyna analiza charakteryzujaca produkt

utleniania imThio”. Nie rozumiem, skoro mozna okreéli¢ strukture krystaliczng, to

dlaczego nie np. Parametry spektroskopowe? Natomiast w prébce w matych ilosciach
wystgpowata chyba forma nieutleniona - imThio?

14. Strona 173: ,wyznaczono roznicg energii miedzy rotamerami oraz bariere rotacji...”:

Wyznaczono, czy obliczono (jak sugeruje Tabela 3.3.3)?
15. Strona 206, Rysunek 3.5.4: jak rozumie¢ termin ,postep optymalizacji”, Zmieniajcy sie
od0do 1?
16.

Strona 222: W jaki sposéb zrealizowano optymalizacje geometrii széstego stanu

wzbudzonego?

Chetnie ustyszatbym tez na obronie argumenty na rzecz liniowe] zaleznosci
intensywnosci fluorescencji od stezenia luminoforu, a w szczegolnosci zatozenia
prowadzace do takiego wniosku. Problem ten jest bowiem bardzo ztozony nawet w
przypadku obecnosci w roztworze tylko jedne; formy, a w przypadkach omawianych przez

autora sytuacja jest o wiele bardziej skomplikowana.

Strone redakcyjng rozprawy oceniam wysoko, znalaztem tylko kilka nieistotnych

pomytek, ktére przedstawiam ponizej z obowiazku recenzenta.

- strona 29: “badania teoretycznie”



- strona 30: ,3-elektornowych”

- strona 76: ,stata Boltzmana” >> Boltzmanna

- strona 81: Cary 5000 to spektrofotometr, a nie fotometr

- strona 104: ,,prébki nie byty mieszanie”

- strona 114: ,,zaproponowana metoda aproksymacja”

- strona 122: ,iloéci przereagowanych czasteczek” >> liczby

- strona 132: ,koniecznym do jej zastosowania fluorescencja uktadu”
- strona 159: ,Ten,”

- strona 188: ,,entalpi”

- strona 235: ,,atomami siaki”

Przyjemnos¢ brzy czytaniu rozprawy psuje nieco czeste uiywan-ie przez autora
anglicyzméw. Przoduje zdecydowanie ,determinacja”, ale spotykamy takze ,symultaniczng
rotacje”, ,korespondujace izomery”, ,dystrybucje geometrii”, podstawniki, ktére ,moggq

rotowac¢”, ,estymacje” i ,estymowanie”, ,kalkulacje”, pomiary ,multitemperaturowe”,

Lprocesowanie”, ,ekscytacje”.

Powyzsze uwagi nie zmieniaja mojej wysokiej oceny rozprawy. Uwazam, Zze wistotnym
stopniu poszerzyta ona wiedze o konkretnych formach fotoprzetacznikowych, jak tez
rozwineta metodologie badan proceséw fotochromowych. Kompleksowe ujgcie tematu

dowodzi pomystowoséci i dojrzatoéci naukowej autora, a uzyskany materiat — zaréwno



eksperymantalny, jak teoretyczny - o ogromnej pracowitoéci. Z pewnym zdziwieniem wiec
stwierdzitem brak w rozprawie odno$nikéw do publikacji sygnowanych przez doktoranta. Jest
to zaskakujace, tym bardziej, ze w nadestanych materiatach znalaztem informacje, ze
doktorant jest juz wspoétautorem ai trzynastu prac! Jestem przekonany, ze uzyskane w

rozprawie wyniki zastuguja na opublikowanie w dobrych czasopismach.

Podsumowujac, nie mam watpliwosci, ze rozprawa doktorska mgr inz. Jakuba Drapaty
spetnia ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane doktorantom. Wnosze o dopuszczenie mgr
mgr inz. Jakuba Drapaty do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Whnioskuje takze o

wyroznienie rozprawy.

Jacek Waluk

D3¢



Jacek Waluk
Instytut Chemii Fizycznej PAN
Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa
Warszawa, 7.9.2025

Whiosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Jakuba Drapaty

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Jakuba Drapaly, zatytutowana Poszukiwanie
zaleznosci pomiedzy strukturq molekularnqg a wtasciwosciami fotoprzetqcznikow
ditienyloetenowych - badania wtasciwosci optycznych, kinetyki fotoprzetqczania i trwatosci
termicznej znacznie wykracza poza typowy format doktoratu. Prace wyréinia kompleksowe
podejscie do tematu, oparte na wnikliwej analizie literatury, krytycznym podejsciu do
metodologii badan proceséw fotochromowych. Co wiecej, autor proponuje nowe procedury
analizy danych, w znacznym stopniu poprawiajace doktadnosé¢ otrzymanych z nich
parametréw. Dochodzi do tego ogromna praca: doktorant dokonat syntezy ponad czterdziestu
nowych uktadéw, zbadat ich strukture i spektroskopie (nie tylko w roztworach, takie w

monokrysztatach), przeanalizowat dane kinetyczne.

Rezultaty rozprawy w istotny sposéb poszerzaja zaréwno metodologie badan
fotochromizmu, jak i baze danych obejmujacay zwiazki fotochromowe. Jest to osiagnigcie

moim zdaniem blizsze habilitacji niz doktoratowi, stad wniosek o wyrdznienie.

Jacek Waluk
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