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Recenzja rozprawy doktorskie;j
Pana mgr Lukasza Kielesinskiego

pt. Synteza i wlaSciwoSci optyczne amido-kumaryn

Rozprawa doktorska Pana mgr fukasza Kielesifskiego zatytulowana ,Synteza i
wlasciwosci optyczne amido-kumaryn” wykonana zostata w Instytucie Fizyki Polskiej
Akédemii Nauk- w Warszaw'ie i opublikowana w 2020 roku. Pan mgr Lukasz Kielesinski
ubiega si¢ 0 uzyskanie stopnia naukowego doktora nauk fizycznych. Rozprawe stanowi cykl
czterech publikacji naukowych poprzedzonych Autorskim wprowadzeniem i komentarzem.
Promotorem rozprawy jest Profesor dr hab. Daniel Tomasz Gryko a promotorem
pomocniczym Dr Olaf Morawski. Rozprawa powstata w wyniku wspétpracy dwach
wiodacych instytutéw naukowych PAN: Instytutu Chemii Organicznej oraz Instytutu Fizyki,
znanych ze znakomitych osiagni¢¢ naukowych i szerokiej wspélpracy z wieloma o$rodkami
uniwersyteckimi i badawczymi na $wiecie.

Przedstawiana do oceny rozprawa doktorska Pana magistra Lukasza Kielesinskiego
jest wynikiem a zarazem podsumowaniem jego wspélpracy z Promotorem profesorem
Danielem Gryko (ICO PAN), Promotorem pomocniczym dr Olafem Morawskim (IF PAN)
oraz profesorem Andrzejem Sobolewskim (IF PAN). W kazdej z czterech publikacji z listy
Journal Citation Reports Pan dr Kielesinski jest pierwszym autorem a wspétautorami sg wyze)

wymienieni profesorowie, dodatkowo w jednej z nich pojawia sie jako wspélautor dr L.




Dobrzycki z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Publikacje wchodzace do
doktoratu powstaty w latach 2016 — 2019:

. L. Kielesinski, O. Morawski, L. Dobrzycki, A.L. Sobolewski, D.T. Gryko, The
coumarin-dimer spring — the struggle between charge transfer and steric interactions,
Chem. Eur. J., 2017, 23, 9174-9184. IF2017 = 5.160

2. L. Kielesiniski, D.T. Gryko, A.L. Sobolewski, O.W. Mdrawski, Effect of conformational
flexibility on photophysics of bis-coumarins, Phys. Chem. Chem. Phys., 2018, 20,
14491-14503. 1F2018 = 3.567

3. L. Kielesinski, O.W. Morawski, A.L. Sobolewski, D.T. Gryko, The synthesis and
photophysical properties of tris-coumarins, Phys. Chem. Chem. Phys., 2019, 21, 8314-
8325.1F2019 = 3.567

4. L. Kielesifiski, D.T. Gryko, A.L. Sobolewski, O.W. Morawski, The interplay between
solvation and stacking of aromatic rings governs bright and dark sites of

benzo[g]coumarins, Chem. Eur. J., 2019, 25, 15305-15314. IF2019 = 5.160

Sumaryczny IF czasopism, ktére opublikowaty prace doktoranta wynosi 17.454, co
daje srednio na jedng publikacj¢ IFs¢= 4.364. W mojej opinii jest to bardzo dobry wynik
swiadczacy o bardzo wysokim poziomie naukowym ocenianej rozprawy gdyz poziom tych
czasopism jest bardzo wysoki i autorom stawiane sa wysokie wymagania co do nowosci prac,
poziomu naukowego i znaczenia dla dyscypliny.

Oprécz wymienionych wyzej publikacji do dorobku naukowego doktoranta nalezy
zaliczy¢, dwie publikacje, ktére nie weszty w skiad rozprawy, ale pozytywnie $wiadcza o
aktywnosci Pana Kielesinskiego:

1. L. Kielesinski, M. Tasior, D.T. Gryko, Polycyclic imidazo[1,2-a]pyridine analogs —
synthesis via oxidative intramolecular C-H amination and optical properties, Org.

Chem. Front. 2015, 2, 21-28, [F2015= 4.693

2. O.W. Morawski, L. Kielesiniski, D.T. Gryko, A.L. Sobolewski, Highly polarized
coumarin derivatives revisited: solvent-controlled competition between proton coupled

electron transfer and twisted intramolecular electron transfer, Chem. Eur. J., 2020,

DOI:10.1002/chem.20201079. IF2020 = 5.160.

Pierwsza z tych publikacji jest zdecydowanie poza tematem rozprawy, jednak druga z nich
jest kontynuacjg podjetych badan. Przegladajac baze SCOPUS mozna znalezé 6

wymienionych wyzej pozycji i sumaryczng liczbe cytowan doktoranta na dzien 14.07.2020
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rdwng 42 oraz indeks Hirsha H = 3. Jestem przekonany, Ze liczba cytowan be¢dzie rosnaé z
czasem, ale juz sam start jest bardzo obiecujacy. Wyniki swoich badan doktorant prezentowat
w postaci dwoch wystgpien ustnych i trzech poster6w na pigciu konferencjach badz

sympozjach naukowych, w tym dwdch poza granicami Polski, w Austrii i Wloszech.

Rozprawa ma charakter interdyscyplinarny, gdyz wystepuja w niej elementy syntezy
chemicznej nowych zwigzkéw oligomerycznych z rodziny kumaryn: 7- i 6 aminokumaryn i
kumaryny o m-rozszerzonym chromoforze, takie jak: bis(kumaryno)amid z zawada steryczna,
bis(kumaryno)amidy z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym, bis(kumaryno)
ester i bis(benzo[g]kumaryno)amid oraz ich charakterystyka chemiczna standardowymi
metodami, jak: NMR, UV-Vis, rozpraszanie Ramana, woltametria cykliczna i w niektérych
przypadkach analiza rentgenostrukturalna. Drugim nurtem rozprawy, $ci§le zwigzanym z
fizykg (w tym przypadku fotofizyks), jest charakteryzacja molekularnych wlasciwosci
optycznych poprzez pomiary absorpcji i fluorescencji, czaséw zycia stanéw wzbudzonych,
wigczajgc  zaawansowane metody kwantowo-chemiczne pozwalajgce zinterpretowaé i
zrozumie¢ zachodzace w tych zwigzkach zmiany konformacyjne, np. proces przeniesienia
protonu w stanie wzbudzonym (ESPIT) i ich wptyw na makroskopowe wlasciwosci optyczne.
Moim zdaniem oryginalnos¢ i nowatorstwo ocenianej rozprawy polegaja na metodycznym
‘podejsciu do syntezy mowych zwigzkéw kumarynowych. Poprzez $wiadomie dobrane
przeszkody steryczne, potgczenia dwdch i wigkszej liczby chromoforéw wigzaniami, ktdre
moga by¢ ostabione (zerwane) w stanie wzbudzonym oraz badania ich wiasciwosci
fotofizycznych w réznych matrycach doktorant uzyskal unikalne ukfady chromoforowe o
ciekawych wiasciwosciach optycznych, interesujacych zaréwno z punktu widzenia badaf
podstawowych jak i aplikacyjnych (np. zastosowanie tych zwigzkdéw w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych OLED). Niewatpliwym wkladem Autora rozprawy do rozwoju
dyscypliny nauki fizyczne jest fizykochemiczne podejscie do barwnikéw kumarynowych, a
wigc nie standardowe zmienianie podstawnikéw i obserwacja zmian wlasciwosci
molekularnych, ale faczenie jednostek kumarynowych w struktury wyzej zorganizowane
(oligomery) z intencja uzyskania liniowych silnie polarnych ukladéw i pokazanie, ze ich
wlasciwosci nie sg sumg wlasciwosci poszezeg6lnych chromoforéw, ale zaleza od geometrii
potaczen i np. ich rzgdowosci. Wiasciwosci optyczne (absorpcja, luminescencja, czasy zycia,
wydajno$¢ kwantowa luminescencji) sg pochodng wielu czynnikéw, jak wewnatrz
czgsteczkowego  wigzania wodorowego, oddziatywan  elektrostatycznych pomiedzy

spolaryzowanymi chromoforami oraz charakteru rozpuszczalnika (jego polarnosci czy
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lepkosci). Docenionym przeze mnie znakomitym osiggni¢ciem doktoranta byto wykazanie, po
raz pierwszy, istnienia uktadéw kumarynowych o charakterze donorowo-akceptorowym i
pofaczen typu ,,glowa-do-ogona” przy obecnodci wigzania amidowego. Silnie polarne
czgsteczki kumaryny o liniowej strukturze wytwarzaja znaczgce wewngtrzne pole elektryczne
sprzyjajace wydajnej dysocjacji ekscytonéw CT na parg elektron-dziura, co jest pozgdanym i

poszukiwanym efektem przy konstrukcji systeméw fotowoltaicznych nowej generacji.

Przedstawiona do oceny rozprawa w formie ksigzkowej A-4 liczy 255 stron i zawiera
spis tresci, spisy publikacji i wystgpiefi konferencyjnych, streszczenia w jezyku polskim i
angielskim oraz przewodnik po rozprawie doktorskiej (Rozdziat 7, liczacy 40 stron), gdzie
mozna znalez¢ wstep i cel pracy, czgé¢ literaturows, opis syntez chemicznych i whasciwosci
kumaryn oraz opis wynikéw wlasnych doktoranta. Przewodnik napis-any jest w sposob
przemyslany i zwigzlty poprawnym je¢zykiem naukowym. Obszerny Rozdziat 8 zawiera
przedruk czterech publikacji doktoranta w jezyku angielskim z obszernym materiatem
dodatkowym (tzw. Suplementarny Information) towarzyszacym kazdej z nich. Rozprawa
konczy si¢ o$wiadczeniami autoréw publikacji o ich wkladzie w kazda z nich, ktére nie
pozostawiajg watpliwosci o samodzielnej pracy i wiodacej roli doktoranta. Szata graficzna
calosci jest na wysokim poziomie edytorskim. We wprowadzeniu znajduje sie 10 rysunkéw, 4
schematy syntez oraz 4 tabele. Autor odwotyje sie tylko do 89 pozycji bibliograficznych, ale
osobne pozycje bibliograficzne cytowane sg w poszczegdInych publikacjach.

Choc¢ doktorant ubiega si¢ o stopien naukowy doktora nauk fizycznych w czescei
literaturowej, w ktérej opisuje procesy absorpcyjne i emisyjne, zjawiska fotofizyczne,
agregaty J 1 H nie znalazlem ani jednego wzoru fizycznego. Moim zdaniem takie wzory i
poprawna dyskusja przyblizen, ograniczen i spodziewanych efektow, ktére opisuja bytyby
wartosciowe i stanowity by o fizycznym charakterze rozprawy. Jestem przekonany, ze
pogigbione definicje stanéw elektronowych z uwzglednieniem rozktadu spinéw, parzystosci
funkcji falowych i regul wyboru rozjasnityby dalej omawiane molekularne procesy
fotofizyczne. Przydataby si¢ definicja dipolowego momentu przejscia, poprawna 1 glebsza
definicja agregatow J i H z uwzglednieniem kata € i kata poslizgu, definicja molowego
wspolczynnika absorpcji € czy sity oscylatora f ktére mozna wyliczaé teoretycznie, ale
rowniez znajdowa¢ z eksperymentow. Te definicje wraz z réwnaniami fizycznymi
doprecyzowalyby poprawny, ale bardzo ptytki opis podstawowych wartosci mierzonych dla
badanych zwigzkéw i pdzniej dyskutowanych w zbiorze publikacji przedstawianych jako
rozprawa doktorska. Badajagc wlasciwosci optyczne czasteczek, nie sposob jest nie
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wspomnie¢ o tensorze polaryzowalnosci aij z ktdrego wyprowadza si¢ makroskopowe liniowe
wielkosdci optyczne i ich okre$la ich dyspersje, takie jak wspotczynnik zatamania $wiatla i
wspbtczynnik absorpcji. Piszac o widmach spektroskopowych substancji w réznych
rozpuszczalnikach  oczekiwatbym  doktadniejszego opisu poszerzenia  spektralnego
(homogenicznego i niechomogenicznego) i wptywu temperatury na ksztatt i sity oscylatora
pasm absorpcji. Idgc troszeczke dalej, w tym opisie zabrakto mi odniesienia do nieliniowej
optyki na poziomie molekularnym, a wigc dyskusji hiperpolaryzowalnosci Bik i yij obecnie
obliczanych standardowo metodami kwantowo-chemicznymi, a waznymi np. w procesie
dwukwantowej absorpcji. W tym kontekscie musze stwierdzi¢, ze znacznie lepiej opisana i
przedyskutowana jest czg$¢ chemiczna rozprawy dotyczaca opisu syntez kumaryn i ich

pochodnych oraz charakterystyka uzyskanych nowych zwigzkéw chemicznych.

Gléownym celem pracy doktoranta, sformufowanym na stronie 15, byta synteza
oligomeréw amido-kumarynowych oraz analiza wptywu ich struktury na wilasciwosci
optyczne. Zabraklo mi postawienia wyraznej tezy pracy i jej obrony poprzez dyskusje
uzyskanych wynikow. Zwiazki kumarynowe wybrano ze wzgledu na ich dobrze znane w

literaturze wiasciwosci fotofizyczne (wydajna fluorescencije) i fatwos¢ syntezy modularne;.

Do najwazniejszych o3iggni¢¢ ocenianej rozprawy doktorskiej zaliczam:

I. Fotofizyczne badania bis-kumaryn z wewnatrzczasteczkowym  wigzaniem
wodorowym, ktére skutecznie redukuje ilos¢ konformacji w tych strukturach.
Teoretyczne badania przeprowadzone w tej grupie chromoforéw wykazaly istnienie
dwoch bezradiacyjnych kanatéw dezaktywacji energii stanéw wzbudzonych, z ktérych
pierwszy powigzano ze skrgceniem pierscieni jednostek kumarynowych a drugi z
procesem ESPIT, czyli wewnatrzczasteczkowym transferem protonu w  stanie

wzbudzonym.

2. Kompleksowe wielowymiarowe badania benzo[g]kumaryn, dla ktérych wykazano, ze
emisja jest mozliwa tylko w obecnosci stabilizujacego efektu rozpuszczalnika.
Zerwanie pierScienia laktonowego prowadzi do stozkowego przecigcia ze stanem
podstawowym indukujgc bezradiacyjny zanik wzbudzenia elektronowego. Dla
bis(benzo[g]kumaryny staba fluorescencja jest wynikiem wspétzawodnictwa

pomigdzy efektem solwatacyjnym separujacym czasteczki i wzmacniajacym emisje a




efektem taczenia w stosy typu n prowadzacym do nie-emisyjnego stanu CT. W tej
pracy obliczenia kwantowe i wyniki pomiaréw zgadzaja si¢ doskonale
3. Synteze cyklicznej tris-kumaryny i opis jej wtasciwosci w poréwnaniu z bogatymi w

rozne stany konformacyjne niecyklicznymi tris-kumarynami.

Wymienione wyzej osiggnigcia potwicrdzajg stuszno$é podjecia badan tej grupy zwiagzkow i
odkrycie ciekawych przestrzennych relacji pomiedzy whasciwosciami optycznymi a struktura
molekularng dimerdw i trimeréw kumamowych.

W zasadzie nie mam uwag krytycznych do publikacji wchodzacych w sktad rozprawy ich
wartos¢ potwierdzili bowiem niezalezni recenzenci powolani przez edytoréw czasopism.
Wszystkie publikacje, cho¢ bardzo rozne merytorycznie, pisane byly wedlug bardzo
podobnego schematu: synteza zaplanowanych zwigzkéw, charakterystyka widmowa absorpcji
i emisji $wiatta, zalezno$¢ widm od polarnosci i lepkosci rozpuszczalnikéw i obliczenia
teoretyczne wykonane dla zoptymalizowanych mozliwych konformacji czasteczek.
Publikacjom tym zawsze towarzyszy wiclostronicowy materiat badawczy zawierajacy widma
NMR, pomiary czaséw zycia stanéw wzbudzonych, pomiary rentgenowskie i wyniki
obliczeniowe z diagramami rozkiadu tadunku na czgsteczkach w réznych stanach wzbudzenia
i réznych konformacjach. Szkoda, ze w zadnej publikacji nie pojawiaja sie badania w niskich
temperaturach, ktére mogtyby wnie$¢ nowy wymiar do dyskusji wynikéw. Nie ma préb
pomiar6w optycznych w matrycach statych (np. polimerowych czy szklistych). Rzadko
zdarzajg si¢ pomiary emisji w funkcji stgzenia by zaobserwowaé efekty np. potencjalnego
tworzenia agregatéw czasteczkowych typu J lub H czy posrednich. Nie bylo préb badan
wiasciwosci optycznych uzyskanych krysztatéw, dla ktérych wyznaczono struktury i
znaleziono grupy przestrzenne ani préb policzenia wspdtczynnikéw zatamania $wiatla czy
absorpcji dla krysztatu. Zmuszony jestem wskazaé na btad oznaczenia osi na wielu widmach
prezentowanych w publikacjach. Doktorant uzywa oznaczenia A (wavelength) i podaje
jednostki w cm™. W takim przypadku poprawnie powinno by napisane ,,wavenumber” i
oznaczone jako v. W wielu przypadkach na goérze znajduje sie co prawda skala w
nanometrach, ale zwykle jest ona nieopisana, a czgsto nawet tego nie ma. W obliczeniowych
wynikach prezentowanych w licznych tabelach pojawia si¢ warto$é momentu dipolowego,
dobrze by bylo dla réznych konformacji molekularnych wyrysowaé takze jego kierunek
wzglgdem osi badanej czasteczki, czgsto jest to oczywiste, ale czasami nie. Obliczenia podaja

roznice energii pomigdzy stanami w eV a na wigkszo$ci rysunkéw sa liczby falowe,




oczywiscie przeliczenie jest znane, ale latwiej poréwnywaloby sie obliczenia z widmami,
gdyby jedna z osi byt opisana w eV.

W réwnaniu Lipperta-Mataga, wykorzystywanym w trzech publikacjach, wystepuje parametr
a — promiefi wngki Onsagera a jego warto$¢ podana jest tylko w publikacji PCCP 2018. Jest
to wielkos¢ szacowana z masy czgsteczkowej i rozmiaru czasteczki. Jak byla ona wyliczana w
kazdym konkretnym przypadku — prosze o odpowiedz na obr(?,nié. C\zy zawsze stosowano
wngke sferyczng, nawet do wydtuzonych liniowych czqsteczékj/,S/i}le; oscylatora mozna
policzy¢ z widm absorpcji poprzez catkowanie (7), czy takie obliczenia byty prowadzone?

Czy i jak mierzono wydajno$é¢ kwantows fluorescencji?

W trakcie wykonywania pracy doktorskiej Pan Kielesifiski pracowat w zespole wybitnych
naukowcow, uczyt si¢ wigc nowoczesnych metod syntezy chemicznej i charakteryzacji
uzyskanych zwigzkéw, wykonywal pomiary optyczne uzyskanych zwigzkéow w
rozpuszczalnikach i budowat modele zjawisk fotofizycznych na podstawie zmian absorbcji i
emisji czasteczek w réznych §rodowiskach o zmiennej polarnosci i lepkosci a ponadto poznat
metodykg -obliczefi kwantowo-chemicznych ukladéw czasteczek w ich roéznych stanach
konformacyjnych. Co wigcej, nauczyt si¢ przygotowywania materiatéw do publikacji
naukowej i jej redakcji, co umozliwito mu sta¢ si¢ samodzielnym pracownikiem nauki.
Cheiatbym wyrézni¢ t¢ prac¢ i nie zawahatbym sie: tak zrobié, gdyby stopieni doktora
nadawany byl w dyscyplinie nauki chemiczne, jednakze w dyscyplinie nauki fizyczne mam
odczucie, ze W tej pracy jest za mato fizyki, idei fizycznych czy rozwiazania jakiego$

problemu fizycznego i o wyrdznienie, tylko z tego powodu, nie wystepuje.

Stwierdzam, Ze praca doktorska Pana mgr Lukasza Kielesinskiego jest dzielem
oryginalnym, warto$ciowym naukowo a uzyskane nowe zwigzki chemiczne i wyniki
doSwiadczalne stanowig istotny wklad w rozwdj fotofizyki ukladéw amido-
kumarynowych.

Ponadto stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa jak i dorobek naukowy jej
Autora spelniaja warunki ustawowe (artykul 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r.) i normy
akademickie dla prac doktorskich. Wnosze do Rady Naukowej Instytutu Fizyki PAN o
dopuszczenie Pana mgr Lukasza Kielesifiskiego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Andrzej Miniewicz
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