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RECENZJA
rozprawy doktorskiej pana mgr. inz. Jakuba Drapaty pt.
,Poszukiwanie zaleznosci pomiedzy strukturg molekularng a wtasciwosciami
fotoprzetgcznikow ditienyloetenowych — badania wtasciwosci optycznych,

kinetyki fotoprzetgczania i trwatosci termicznej”

Przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska mgr. inz. Jakuba Drapaty dotyczy badan nad fotoprzetgcz-
nikami opartymi na strukturze ditienyloetenu (DTE). Sg to uktady molekularne o duzym znaczeniu za-
rowno podstawowym, jak i aplikacyjnym, ze wzgledu na mozliwos¢ kontrolowanego przetgczania ich
form molekularnych pod wptywem promieniowania UV-Vis. Tematyka rozprawy lokuje sie na styku che-
mii organicznej, fotochemii, krystalografii i chemii obliczeniowej. Doktorant podjat sie ambitnego i sze-
roko zakrojonego projektu, ktérego celem byto ustalenie powigzan pomiedzy strukturg elektronowg a
wtasciwosciami nowych uktadéw DTE, obejmujgcego zardwno prace syntetyczne i eksperymentalne,
jak i zaawansowane badania teoretyczne. Rozprawa liczy okoto 300 stron i obejmuje cztery zasadnicze
czesci: rozbudowany przeglad literatury, jasno zdefiniowane cele i metody badan, obszerng czesé eks-

perymentalno-obliczeniowg (badania wtasne) oraz podsumowanie.

Pierwszy rozdziat rozprawy stanowi niezwykle wartosciowy, bogato ilustrowany, przeglad lite-
ratury dotyczacej fotochromizmu i fotoprzetgcznikow, a w szczegdlnosci uktaddw DTE. Autor szczego-
towo omawia mechanizmy reakcji elektrocyklicznych, opisuje fundamentalne aspekty izomeryzacji
otwarty—zamkniety, role konformacji i dystrybucji rotamerdw, a takze topologie powierzchni energii
potencjalnej wraz z koncepcjg lejkéw stozkowych. Waznym elementem jest takze omdwienie proceséw
konkurencyjnych, takich jak reakcje fotodegradacji i cyklorewersji termicznej. Recenzowany fragment
pracy ma cechy samodzielnego opracowania przeglagdowego wysokiej klasy. Autor nie poprzestaje na
zestawieniu danych literaturowych, lecz dokonuje ich krytycznej analizy, zestawiajgc rézne podejscia i
wskazujgc na nierozstrzygniete problemy badawcze. Wida¢ w nim zaréwno doskonatg znajomos¢ lite-
ratury przedmiotu, jak i umiejetnos¢ jej interpretacji. W mojej ocenie rozdziat ten jest jednym z najmoc-

niejszych punktow catej dysertacji i moégtby funkcjonowacd jako wartosciowe zrédto wiedzy dla mtodych
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badaczy zajmujgcych sie chemiag fotoaktywnych uktadéw molekularnych, niezaleznie od tego, czy s3

teoretykami, czy eksperymentatorami.

W rozdziale drugim Doktorant jasno i precyzyjnie okredlit cele swojej pracy. Nalezaty do nich:
synteza nowych klas fotoprzetgcznikow DTE, okreslenie ich wtasciwosci optycznych i kinetycznych, iden-
tyfikacja cech strukturalnych decydujgcych o aktywnosci fotochemicznej, krytyczna ocena istniejgcych
metod wyznaczania parametrow fotokinetycznych, opracowanie nowych procedur obliczeniowych oraz
badania fotoprzetgczania w stanie monokrystalicznym. Cele te zostaty osadzone w szerszym kontekscie
literaturowym, ktéry wskazywat na ograniczenia dotychczasowych badan —koncentrujgcych sie gtéwnie
na klasycznych perfluoro- i perhydrocyklopentenowych uktadach DTE — oraz na potrzebe poszukiwania
nowych struktur o lepszych wtasciwosciach. Autor trafnie zidentyfikowat przestrzen do badan i zapla-
nowat ambitny program eksperymentalny i obliczeniowy. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje wszech-
stronnos$¢ zastosowanej metodologii. W czesci eksperymentalnej Doktorant postugiwat sie nowocze-
snymi technikami: NMR, HRMS, UV-Vis, DSC, SC-XRD oraz PXRD. W czesci teoretycznej wykazat sie bie-
gtosdcig w stosowaniu szerokiego wachlarza metod kwantowo-chemicznych, obejmujgcych zaréwno po-
ziomy DFT i TD-DFT, jak i metody post-hartree-fockowskie takie jak CASSCF czy XMS-CASPT2. Autor wy-
korzystywat rézne programy obliczeniowe (m.in. Gaussian i Molcas) i umiejetnie tgczyt wyniki z ekspe-
rymentu z predykcjami teoretycznymi. Tego rodzaju interdyscyplinarne podejscie jest rzadkoscig w roz-

prawach doktorskich o profilu syntetyczno-eksperymentalnym i nalezy je oceni¢ bardzo wysoko.

Trzon pracy stanowig badania wtasne, opisane w rozdziale trzecim. Doktorant zsyntetyzowat i
przebadat 41 nowych uktaddéw DTE, podzielonych na cztery klasy: pochodne imidazolowe, uktady z réz-
nymi fragmentami tgcznikowymi, kompleksy metali z ligandem 1,10-fenantrolinowym oraz pochodne
benzo[b]tiofenu. Badania te miaty charakter kompleksowy i obejmowaty zaréwno synteze chemiczng,
charakterystyke spektroskopows i krystalograficzng, jak i szczegétowe analizy fotofizyczne, fotoche-
miczne oraz fotokrystalograficzne. Wyniki badan wykazaty szereg systematycznych zaleznosci pomiedzy
strukturg molekularng a wtasciwosciami fotoprzetgcznikéw. Autor udowodnit m.in. , ze:

= modyfikacje w obrebie jednostki centralnej istotnie wptywajg na widma absorpcji form
otwartych, prowadzac czesto do batochromowych przesunie¢; korzystny efekt uzyskiwano
zwtaszcza w przypadku niskiej aromatycznosci jednostki lub jej koordynacji do metalu;

= aromatycznos$¢ pierscienia tgcznikowego warunkuje trwatosé termiczng form zamknietych;

= funkcjonalizacja jednostek tiofenowych determinuje zaréwno pofozenie granicy absorpcji, jak

i maksimum absorpcji form zamknietych;
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= jistnieje granica modyfikacji strukturalnych, ktdrej przekroczenie prowadzi do utraty wtasci-
wosci fotoprzetgczalnych.

Cennym wktadem metodologicznym rozprawy doktorskiej s3 nowe, pétnumeryczne metody wyznacza-
nia wydajnosci kwantowych fotoproceséw w roztworze. Opracowane podejscia pozwalajg nie tylko na
bardziej precyzyjne okreslenie parametrow kinetycznych, ale takze na planowanie eksperymentow w
oparciu o funkcje analityczne opisujgce przebieg reakcji. Na uwage zastugujg rowniez badania w stanie
statym. Doktorant przeprowadzit dla wybranych uktadow serie pomiardéw rentgenostrukturalnych z na-
Swietlaniem krysztatow UV in situ obserwujgc w jednym przypadku konwersje formy otwartej do za-
mknietej na poziomie bliskim 25% — jednym z najwyzszych raportowanych dla DTE. Wynik ten, obok
badan roztworowych, swiadczy o potencjale aplikacyjnym badanych materiatow i otwiera droge do pro-
jektowania nowych inteligentnych materiatéw. Catos¢ badan wtasnych Doktoranta oceniam bardzo wy-
soko. Mgr Drapata wykazat sie ogromng pracowitoscig, samodzielnoscig i umiejetnoscig prowadzenia
badan interdyscyplinarnych. Szczegdlnie cenne jest potaczenie wynikow eksperymentalnych z oblicze-
niami teoretycznymi, ktére pozwolito na petniejsze zrozumienie obserwowanych efektow iich zrédet w

przemianach strukturalno-elektronowych badanych czasteczek.

Ostatni rozdziat rozprawy stanowi syntetyczne zestawienie wynikow i wnioskéw. Autor jasno
wskazuje, ze wszystkie zaktadane cele pracy zostaty zrealizowane. Podkresla znaczenie struktury mole-
kularnej dla wtasciwosci fotoprzetacznikdw, przedstawia nowe metody determinacji parametréw kine-
tycznych oraz opisuje obserwacje dotyczgce fotoprzetgczania w stanie statym. Wnioski sg dobrze umo-

tywowane i spdjne z danymi uzyskanymi w toku badan.

Warto odnotowac, ze cho¢ rozprawa nie zostata oparta o cykl publikacyjny, Autor posiada juz
znaczacy dorobek naukowy obejmujacy kilkanascie artykutéw opublikowanych w uznanych czasopi-
smach miedzynarodowych. Publikacje te dotyczg réznorodnych zagadnien chemii eksperymentalnej i
teoretycznej: badan wysokocisnieniowych zwigzkow fluorkowych i materiatdw warstwowych, fotofizyki
i elektrochemii nowych luminoforow donor—akceptor, wtasciwosci redoks zwigzkdw organicznych czy
czasowo-rozdzielczych badar krystalograficznych komplekséw metali. Swiadczy to o bardzo szerokich
zainteresowaniach Doktoranta, jego zdolnosci do pracy w zespotach interdyscyplinarnych i skutecznego
taczenia metod eksperymentalnych z teoretycznymi. Cho¢ zaden z dotychczas opublikowanych artyku-
téw nie dotyczyt bezposrednio fotoprzetgcznikow ditienyloetenowych — gtéwnego tematu rozprawy —
nalezy podkresli¢, ze Swiadczy to o samodzielnym charakterze i oryginalnosci dysertacji. Wybor Sciezki
monograficznej, opartej na wynikach niepublikowanych, pozwolit Autorowi przedstawic¢ catosciowe,

spojne i wyczerpujgce opracowanie. Taki model rozprawy doktorskiej jest w petni dopuszczalny i cenny:
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umozliwia wykazanie sie wszechstronnoscig i niezaleznoscig w prowadzeniu badan. W mojej ocenie
fakt, ze mgr inz. Jakub Drapata rownolegle rozwijat aktywnosé publikacyjng w innych, trudnych i wyma-
gajgcych obszarach chemii, a jednoczesnie przygotowat wtasng, oryginalng monografie doktorska, naj-
lepiej $wiadczy o jego dojrzatosci naukowej i potencjale badawczym. Dorobek ten pozwala z petnym
przekonaniem stwierdzi¢, ze Autor jest przygotowany do dalszej samodzielnej pracy naukowej, zaréwno

w zakresie chemii eksperymentalnej, jak i obliczeniowe;j.

Rozprawa mgr. inz. Jakuba Drapaty jest dzietem oryginalnym, wszechstronnym i bardzo warto-

sciowym. Do jej mocnych stron nalezg m.in.:

= rozbudowany i krytyczny przeglad literatury;

= ambitneijasno okreslone cele;

= imponujacy zakres badan wtasnych;

= unikatowy profil faczacy kompetencje eksperymentalne i obliczeniowe;

= opracowanie nowych metod analizy fotokinetycznej;

= umiejetne powigzanie wynikéw eksperymentalnych z obliczeniami teoretycznymi.
Pomimo licznych usterek redakcyjno-jezykowych, momentami nieoptymalnego uktadu tekstu wzgle-
dem grafik i tabel, nierdwnego stylu, powtdrzen, drobnych niekonsekwencji w literaturze czy tez braku
odpowiednich odnosnikdow bibliograficznych, recenzentowi trudno byto znalezé jakiekolwiek powazne
btedy merytoryczne, interpretacyjne czy metodologiczne w ciele rozprawy, wliczajgc w to réwniez czesé
obliczeniowa. Niemniej jednak, w kilku miejscach natrafitem na pewne kwestie wymagajgce komenta-
rza, zwtaszcza w zakresie zastosowanych metod chemii kwantowej (nie sg to jednak zastrzezenia pod-
wazajgce wartosc¢ uzyskanych wynikow, lecz raczej pytania i komentarze natury technicznej, ktérych
omoéwienie mogtoby dodatkowo wzmocnic teoretyczne podstawy pracy i wzbogaci¢ dyskusje nad przy-
jetg metodologia):

1. W rozprawie stosowat Pan metody teorii funkcjonatéw gestosci (DFT) m.in. do badania geome-
trii, energii oddziatywan i widm absorpcji. Dlaczego zdecydowat sie Pan na uzycie dos¢ , leci-
wych” juz funkcjonatdéw korelacyjno-wymiennych takich jak M06-2X, B3LYP, CAM-B3LYP, a nie
nowszych, lepiej skalibrowanych i o wielokrotnie bardziej wiarygodnych funkcjonatéw ogdlnego
zastosowania, jak np. wB97M(2)//wB97M-V, czy tez bardziej wyspecjalizowanych pod katem
stanéw wzbudzonych, jak np. SOS-wB2PLYP? Czy wynikato to z kontekstu literaturowego, czy
tez z ograniczen zwigzanych z wykorzystywanym oprogramowaniem (Gaussian i Molcas)?

2. Do analizy hiperpowierzchni energii potencjalnej w procesie fotoprzetgczania uktadéw DTE
opartych o facznik imidazolowy (imH) wykorzystat Pan metode XMS-CASPT2-SA. Jak wynika z

opisu ilustrowanego Rysunkiem 3.2.13, do konstrukcji przestrzeni CAS(10,10) wykorzystat Pan
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kanoniczne orbitale graniczne — 5 zajetych i 5 wirtualnych. Co prawda, zgodnos¢ z eksperymen-
talnie wyznaczonymi energiami wzbudzen — o ile nie koincydentalna — wydaje sie potwierdzaé
stusznos$¢ takiego wyboru orbitali, w praktyce jednak lepszym rozwigzaniem (szczegdlnie w ba-
daniach systematycznych dla innych uktadow) bytoby wykorzystanie wstepnie skorelowanych
dynamicznie orbitali naturalnych, np. z przyblizonych obliczen typu RI-MP2 czy DLPNO-CEPA.
Czy rozwazat Pan takie podejscie?

3. W kilku miejscach zestawia Pan wyniki DFT i CASPT2. Jakie najwieksze rdznice w przewidywa-
nych barierach reakcji i geometriach zauwazyt Pan miedzy tymi metodami i jak interpretowat
Pan te rozbieznosci?

4. W pracy postuguje sie Pan opisem aromatycznosci lokalnej wykorzystujgc m.in. graniczne formy
rezonansowe ze zlokalizowanymi m-sekstetami (tzw. struktury Clara). Czy — dysponujac przybli-
zonymi macierzami gestosci z obliczert DFT oraz NTO — nie rozwazat Pan bardziej ilosciowego
podejscia do opisu wptywu modyfikacji strukturalnych oraz wzbudzen elektronowych na efek-
tywnos$¢ cyklicznej delokalizacji w badanych podjednostkach (hetero)cyklicznych? Alternatyw-
nie, czy nie rozwazat Pan “kwantyfikacji” stopnia aromatycznosci lokalnej np. za pomocg tzw.

indekséw aromatycznosci typu NICS czy HOMA?

Biorgc pod uwage wszystkie powyzsze uwagi, stwierdzam, ze przedtozona mi do oceny roz-
prawa doktorska mgr. inz. Jakuba Drapaty stanowi istotny wktad w rozwdéj badan nad fotoprzetaczni-
kami molekularnymi i z duzg nawigzkg spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim w mys| Art.
13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r. poz. 1789). Nalezy w tym miejscu bardzo mocno podkresli¢, ze
rozprawa ma charakter monograficzny i oparta jest na wynikach dotad nieopublikowanych, co z jednej
strony swiadczy o duzej samodzielnosci Doktoranta i oryginalnosci jego badan, ale z drugiej strony sta-
nowi przeszkode formalng na drodze do wyrdznienia tejze rozprawy. W mojej ocenie poziom meryto-
ryczny i kompletnosc przedstawionych badan w petni odpowiadajg standardom prac publikowanych w
najbardziej prestizowych czasopismach chemicznych.

Podsumowujac, niniejszym wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politech-

niki Warszawskiej o dopuszczenie mgr. inz. Jakuba Drapaty do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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