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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgra PATRYKA RYBCZYNSKIEGO
pt. "Projektowanie, synteza i charakterystyka fluoroforéw zawierajacych grupe BF,"
przygotowanej na Katedrze Chemii Organicznej Wydziatu Chemicznego
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu
pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Borysa Oémiatowskiego oraz
dr hab. Anny Kaczmarek-Kedziery, prof. UMK

Fluorofory zawierajgce grupe BF, aktualnie nalezg do jednej z najszerzej badanych klas
barwnikéw luminescencyjnych. Ze wzgtedu na swoje cenne wiasciwosci fotofizyczne (takie jak
wysokie wydajnoéci kwantowe fotoluminescencji, silne pasma absorpcji w regionach UV-vis-NIR,
fotostabilnos¢) zwiazki te znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach. Przedstawiona do recenzji
dysertacja Pana mgra Patryka Rybczyriskiego wpisuje sie w te wazng i dynamicznie rozwijajaca sie
gataz nauki. Praca doktorska stanowi twdrcze rozwiniecie badan naukowych, ktére z sukcesami
realizowane s przez Promotora prof. dr hab. inz. Borysa Oémiafowskiego we wspdtpracy
zdr hab. Anng Kaczmarek-Kedziera, prof. UMK. W swojej pracy Autor skupit sie na badaniu
wiasciwosci fotofizycznych komplekséw BF, na bazie ligandéw o szkielecie N-(benzo[d]tiazol-2-
yl)benzenokarboksyamidu.

Dysertacja zostata przygotowana w jezyku polskim i jest opracowaniem liczacym sumarycznie
122 strony, mieszczacym siedem rozdziatéw, dwa dodatki (A i B) oraz spis cytowanej bibliografii. We
"Wprowadzeniu" (Rozdziat 1, str. 1-2) rozprawy Doktorant przedstawit przestanki, ktére
spowodowaty, ze zdecydowat sie na podjecie opisanych w dysertacji badar.

W rozdziale 2 (str. 3-15) zatytutowanym "Mechanizmy dezaktywacji stany wzbudzonego" Pan
mgr Patryk Rybczyriski pokrétce wprowadza czytelnika w tematyke zjawisk fluorescencyjnych. Tutaj
mozemy sig dowiedzie¢ czym sa: a) przejscia promieniste; b) przejécia bezpromieniste; c) czas zycia
i wydajnos¢ kwantowa fluorescencji; oraz d) jaka role petni otoczenie czagsteczki wzbudzone;
barwnika. W rozdziale 3 (str. 17-28) pt. "Struktury wybranych barwnikéw fluorescencyjnych i
strategie ich projektowania" Autor zwiezle przedstawia wybrane (najbardziej popularne) rdzenie
barwnikéw fluorescencyjnych, i omawia ich zalety, oraz informuje czytelnika czym sg fluorofory
z wewnatrzczasteczkowym  przeniesieniem fadunku. Nastepnie Doktorant opisuje strategie
projektowania fluoroforéw, a w szczegdlnosci: omawia wptywy takich zmian strukturalnych jak
benzannulowanie, wprowadzenie mostku T-elektronowego czy podstawnikéw elektrono-
donorowych i elektrono-akceptorowych na wiasciwodci fluorescencyjne barwnikdw. Zakres
rozdziatow 2 i 3 zostat dobrany odpowiednio do tematyki badarn wiasnych dysertacji. To pokazuje,
ze Doktorant bardzo dobrze porusza sie w zagadnieniach dotyczacych tematyki rozprawy. Ta czesé
dysertacji stanowi cenne wprowadzenie do kolejnych rozdziatéw pracy doktorskiej, poswieconych
badaniom wtasnym.
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Rozdziat 4 (str. 29-33) mieéci gtéwne informacje dotyczace celéw oraz metodologii badan
opisanych w danej rozprawie doktorskiej. Wynika stad ze punktem wyjsciowym do projektowania
nowych fluoroforéw Doktorant wybrat strukture Tioflawiny T, ktéra jest najczesciej stosowanym
barwnikiem fluorescencyjnym, wigzacym sie z amyloidami. W swojej pracy doktorskiej Pan mgr
Patryk Rybczyriski postanowit przeprowadzi¢ badania zaleznosci struktura-witasciwosci fotofizyczne
N,O-chelatowanych komplekséw BF, zawierajacych fragment benzotiazolowy w kierunku odkrycia
nowych barwnikéw dla zastosowarh w bioobrazowaniu. Cele pracy doktorskiej oraz zadania
badawcze sformutowane zostaty klarownie i rzetelnie. Natomiast przy opisie metodologii Autor nie
wykazat wystarczajacej dokfadnosci. Na niepetnych dwéch stronach (dodatkowych osiem stron
zajmuje opis widm NMR i MS zwigzkéw koricowych) Pan mgr Patryk Rybczydski opisat synteze
zwigzkdw, a w szczegdlnoéci dwie procedury syntezy amidéw (metody A i B) oraz procedure
przeksztatcenia amidéw w kompleksy BF.. Brakuje jednak informacji ktére amidy zostaty
zsyntezowane metoda A, a ktére —B, jakie sa wydajnosci poszczeg6lnych produktéw. Podziw
recenzenta budzi informacja, ze niezaleznie od natury podstawnikéw w strukturze czasteczki
kompleksu BF, o rdznej polarnosci, dla oczyszczania metodg chromatografii kolumnowej tych
zwigzkéw zawsze brano ten sam eluent — chloroform. Autor réwniez ominat opis procedur
otrzymania (i charakterystyke) zwigzkdw posrednich, szczegélnie dotyczacych wprowadzenie grup
donorowych — difenyloaminy, karbazolu, fenoksazyny — do szkieletu molekularnego barwnikéw.
Warto zauwazy¢, ze drugie stowo w tytule pracy doktorskiej — to "synteza", natomiast w tresci
rozprawy syntezie zwiazkéw organicznych poswiecono bardzo mato uwagi. W catej dysertacji nie
umieszczono ani jednego schematu syntezy. Natomiast w kolejnych dwdch rozdziatach Autor od
razu przechodzi do opisu wiasciwosci fotofizycznych otrzymanych barwnikow.

Rozdziat 5 (str. 35-57) pt. "Wplyw topologii czasteczki i charakteru podstawnikow na
wtasciwosci fotofizyczne" sktada sie z pieciu czesci. Na poczatku (podrozdziat 5.1) Doktorant omawia
badania wiasciwoéci fotofizycznych pierwszej serii zwigzkéw (o ogdlnym akronimem OMeBtR’)
zawierajacych jedenascie barwnikéw posiadajgcych w swojej strukturze podstawnik metoksylowy
w czeéci benzotiazolu, oraz rézne elektrono-donorowe i elektrono-akceptorowe podstawniki przy
pierécieniu fenylowym po przeciwnej stronie czasteczki. Autor przeprowadzit duzg ilosc pomiarow i
rzetelnie przeanalizowat dane spektroskopowe dotyczace wtasciwosci absorpcyjnych (dtugosci fal w
maksimum absorpcji, molowe wspétczynniki absorpcji) oraz fluorescencyjnych (dtugosci fal w
maksimum fluorescencji, wydajnosci kwantowe i czasy zycia fluorescencii, state szybkosci przejs¢
promienistych i bezpromienistych). Najbardziej fluorescencyjny okazat si¢ barwnik o strukturze
OMeBt4-NMe,. W zwiazku z czym Pan mgr Patryk Rybczyriski robi wniosek ze powierzchnie energii
potencjalnych stanéw podstawowego i wzbudzonego tego barwnika odpowiadajg bardzo
podobnym geometriom czgsteczki, co uniemozliwia ich przeciecie, otwierajac promieniste drogi
przejs$¢ elektronowych.

Osiagnawszy sukces w badaniach zwigzkéw z serii OMeBtR" Autor zbadat analogiczna serig
barwnikéw posiadajacych w  swojej strukturze podstawnik  trifluorometylowy  zamiast
metoksylowego w czeéci benzotiazolu (CFsBtR’) (podrozdziat 5.2). Tutaj tez najbardziej
fluorescencyjny okazat sie zwiazek z silng grupg donorowg (OMe). Z przeprowadzonych badan
Doktorant wywnioskowat ze dla tej serii zwigzkéw wzajemny stosunek statych szybkosci przejs¢
promienistych i bezpromienistych w chloroformie silnie zalezy od podstawnika R’ przy grupie
fenylowej.
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Majgc w reku wyniki badan tych dwdch serii zwigzkdw, Doktorant postanowit przeprowadzié
analize jednoczesnego efektu dwdch podstawnikéw na wiasciwosci fotofizyczne tego typu
barwnikow. W tym celu Autor wybrat po trzy barwniki z pierwszych dwéch serii (OMeBt4-CFs,
OMeBtH, OMeBt4-OMe, i CFsBt4-CFs, CFsBtH, CF3Bt4-OMe) oraz analogiczne trzy barwniki bez
podstawnika w czesci benzotiazolu (HBt4-CFs, HBtH, HBt4-OMe). Po rzetelnej analizie danych
spektroskopowych otrzymanych dla roztworéw w chloroformie (podrozdziat 5.3), Autor dochodzi
do wniosku ze w tej serii zwigzkdw rotacja fragmentéw czasteczki nie stanowi gtéwnej $ciezki
procesu dezaktywacji stanu wzbudzonego. Nastepnie Doktorant dokonat pomiaréw tych zwiazkéw
fluorescencyjnych dla roztworéw w metanolu oraz glicerynie z celu zbadania wptywu lepkosci na
wiasciwosci fotofizyczne (podrozdziat 5.4). A w kolejnym etapie swojej pracy Autor réwniez
przeprowadzit szereg pomiaréw wspomnianych barwnikéw w mieszaninach tetrahydrofuran/woda
o réznym stosunku (podrozdziat 5.5). W ten sposéb Pan mgr Patryk Rybczyriski okredlit wptyw
podstawnikéw na wtasciwosci agregacyjne badanych barwnikdw.

Kolejny etap pracy eksperymentalnej Doktoranta opisany w rozdziale 6 (str. 59-73) pt. "Wptyw
struktury silnego donora elektronéw na wtasciwosci fotofizyczne” miesci trzy podrozdziaty. Na
poczatku (podrozdziat 6.1) Autor przedstawia wybrane barwniki z silnym donorem elektronéw. S
to omawiany poprzednio zwigzek CF3Bt4-NMe; oraz piec jego analogdw posiadajacych fragmenty
pirolidynowy, morfolinowy, difenyloaminowy, karbazolowy, oraz fenoksazynowy w miejscu grupy
dimetyloaminowej. Pomiary fotofizyczne wskazuja ze wtasciwosci absorpeyjne i, w jeszcze wiekszym
stopniu, emisyjne zwigzkdw zawierajacych aromatyczng grupe aminowa (CFsBtDPA, CFsBtCz,
CF3BtPhenox) istotnie sie réznig od analogdw z alifatyczng grupg aminowa (CFsBt4-NMe;, CFsBtPyr,
CF3BtMor). Skrajnym przypadkiem jest zwigzek z donorem fenoksazynowym (CFsBtMor) dla ktdrego
zaobserwowano zjawisko aktywowanej termicznie opdznionej fluorescencji (ang. TADF). Oprécz
pomiaréw w chloroformie, Doktorant réwniez zbadat wiasciwoéci foroluminescencyjne tych
zwigzkow  w  heksanie, tetrahydrofuranie, oraz mieszaninach heksan/tetrahydrofuran
i tetrahydrofuran/woda o réznym stosunku. W ten sposéb zostat okreslony i przeanalizowany wptyw
polarnosci rozpuszczalnika na wiasciwosci fotofizyczne tych zwigzkéw (podrozdziat 6.2) oraz ich
zdolnosci do wykazywania emisji indukowanej agregacja (ang. AIE) (podrozdziat 6.3). W wyniku
przeprowadzenia licznej ilosci pomiaréw, Autor jednoznacznie udowadnia ze wptyw polarnoéci
rozpuszczalnika na zwigzki CFsBtDPA, CFsBtCz i CFsBtPhenox jest znacznie silniejszy a ich zdolnoéé do
tworzenia emisyjnych agregatéw znacznie wyzsza w poréwnaniu do barwnikéw CF3;Bt4-NMe,,
CFsBtPyr i CFsBtMor.

Omowienia badart wtasnych Pan mgr Patryk Rybczyriski koriczy trzystronicowym (str. 75-77)
"Podsumowaniem” (rozdziat 7), gdzie zwiezle przedstawia najwazniejsze osiggniecia uzyskane
w wyniku wykonanych badar.

W Dodatku A (str. 81-89) Autor zamiescit charakterystyke wszystkich 30 badanych komplekséw
BF2, a wszczegolnodci opis stanu fizycznego, wartosci molowego wspétczynnika absorpgji, opis widm
magnetycznego rezonansu jgdrowego oraz spektrometrii mas. Niestety Doktorant, sporzadzajgc ten
opis, nie wykazat wysokiej rzetelnosci, popetniajgc sporo btedéw, a w szczegdlnosci:

1. w opisie widm '"H NMR 13 zwigzkéw umieszczono sygnaty od btednej ilosci atomdow
wodoru;
. w opisie widm **C NMR 17 zwigzkéw umieszczono nieprawidtows ilos¢ sygnatdow;
3. wopisie widma **F NMR zwigzku CF3Bt4-OMe zabrakto sygnatu od grupy BF;
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4. przy opisie danych spektrometrii mas nie umieszczono wzorow sumarycznych czasteczek
barwnikéw, co skutkowato ze w wypadku 17 zwigzkdw otrzymang eksperymentalnie
i obliczong teoretyczne mase czasteczkowa btednie przypisano do "[M]*" zamiast "[M+H]™.

W zwiazku z systematycznymi niepoprawnosciami w opisie widm NMR, uprzejmie prosze podczas
publicznej obrony omoéwi¢, dlaczego liczba opisanych sygnatéw rézni sie od oczekiwanej na
przyktadzie widm *H i 3C NMR zwigzku OMeBt3-F (str. 83—84).

7 Dodatku B (str. 91-92) dowiadujemy sie ze Pan mgr Patryk Rybczyriski jest wspotautorem
imponujacej iloéci — 9 publikacji naukowych, z czego 3 artykuty zwigzane z tematykg pracy
doktorskiej. Na koricu dysertacji umieszczono spis cytowanej literatury (str. 93-110), liczacy 191
pozycji.

Przedstawiona do oceny praca doktorska zostata napisana poprawnym jezykiem naukowym,
zredagowano jg dobrze, klarownie pokazujgc osiagniete wyniki. llustracje sa przygotowane
w sposéb przemyélany i s3 pomocne w zrozumieniu tekstu. Wéréd nielicznych btedow edytorskich
warto zaznaczy¢:

a) przesuniecie komdrek w Tabeli 5.8 (str. 57);

b) delikatnie rdznigce sie wartosci wydajnosci kwantowej dla zwigzku CFsBt4-OMe
w metanolu w tekécie (str. 48) i w Tabeli 5.4 (str. 49)

c) wielorazowe pojawienie sie "CCCls" zamiast "CHCls" w opisie wartosci molowego
wspétczynnika absorpcji w dodatku A (str. 82—89).

Autor kilkakrotnie uzywa terminu "unieruchomienie" w odniesieniu do czasteczek barwnikow.
Zdaniem recenzenta, bardziej prawidtowo byfoby w tym kontekécie uzy¢ terminéw "usztywnienie"
lub "ograniczenie stopni swobody" czasteczek. Do uwag krytycznych warto dodaé, ze tytut rozprawy
doktorskiej zostat sformufowany zbyt szeroko w stosunku do badan bedacych jej przedmiotem.
Fluorofory zawierajace grupe BF; to obecnie olbrzymia biblioteka zwigzkdw, liczaca barwniki na
bazie ligandéw o bardzo zréznicowanej strukturze. Natomiast Doktorant wybrat do swoich badan
kompleksy ~BF; na bazie liganddw wyfacznie o szkielecie N-(benzold]tiazol-2-
yl)benzenokarboksyamidu.

Wspomniane uwagi nie wptywaja na moja wysokg oceng rozprawy. Warto podkresli¢, ze
Doktorant wykonat obszerng prace doéwiadczalng. Pan mgr Patryk Rybczynski zaprojektowat,
syntezowat oraz scharakteryzowat 30 komplekséw borowych o wiasciwosciach fluorescencyjnych.
Autor przeprowadzit bardzo liczng ilo$¢ pomiaréw fotofizycznych i rzetelnie przeanalizowat wptyw
réznych podstawnikéw w szkielecie molekularnym na wiasciwosci fotofizyczne badanych
barwnikéw, wzbogacajac w ten sposdb wiedze w tej dziedzinie nauki.

Pan mgr Patryk Rybczynski wykazat sie niewatpliwie bardzo dobrym przygotowaniem
merytorycznym oraz starannoscia w planowaniu i przeprowadzeniu eksperymentdéw. Warto
podkreéli¢ ze az w 5-ciu publikacjach (z czego w 2-6ch z tematyki pracy doktorskiej) Doktorant jest
pierwszym autorem. Pozwala to stwierdzi¢, ze Autor jest dojrzatym naukowcem i posiada
umiejetnosci planowania i realizowania pracy badawczej.

Podsumowujac, w mojej ocenie, praca doktorska Pana mgra Patryka Rybczynskiego pt.
"Projektowanie, synteza i charakterystyka fluoroforéw zawierajacych grupe BF," w dziedzinie nauki
$ciste i przyrodnicze, dyscyplinie nauki chemiczne, spefnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim,
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okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
z 2023 r. poz. 742 z pdin. zm.). Stanowi ona oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
potwierdza ogdlng wiedze teoretyczng Pana mgra Patryka Rybczyriskiego oraz jego umiejetnosci
samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j.

Zatem, z petnym przekonaniem, wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o przyjecie rozprawy doktorskiej Pana mgra
Patryka Rybczynskiego i dopuszczenie jej do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania
stopnia doktora.
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