prof. dr hab. inz. Borys Osmiatowski Torun, 2026-08-10
Wydziat Chemii

Uniwersytet Mikotaja Kopernika

ul. Gagarina 7

87-100 Torun

Recenzja rozprawy doktorskiej pt.
,2Acene-Based Architectures for Singlet Fission”
autorstwa mgr Vishali,
powstalej na podstawie badari prowadzonych w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej
Akademii Nauk, pod kierunkiem prof. dr. hab. Daniela Gryko oraz dr. Przemystawa Gawta.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska jest zakorzeniona w chemii organicznej i opisuje
wlasciwosci fotofizyczne czasteczek zaprojektowane na potrzeby badan rozszczepienia singleto-
wego. Ich struktury i wlasciwosci byty inspirowane danymi literaturowymi i badane w nowym
kontekscie, a mianowicie w kontekscie regulacji odlegtosci miedzy rdzeniami oraz jej wplywu
na wtasciwosci, a takze mozliwosci przetaczania miedzy stanem sprzyjajacym i niesprzyjajacym
rozszczepieniu singletowemu. Réwnolegle zbadano stabilnosé zastosowanych chromoforéw oraz
omoéwiono ich potencjalne zastosowanie w materiatach.

Tekst opisuje naukowe podstawy rozszczepienia singletowego i anihilacji tryplet-tryplet
z konwersja w gore (TTA-UC), a takze zasady rzadzace projektowaniem czasteczek organicz-
nych zdolnych do ulegania tym procesom. Warto zauwazy¢, ze warunki konieczne rozszczepienia
singletowego zostaly opisane bardziej szczegbdlowo niz te dotyczace anihilacji tryplet-tryplet.
W ramach wprowadzenia do tematu rozprawy oméwiono roéwniez rodzaj wybranych czasteczek
w Swietle ich wtadciwosci chemicznych i fotofizycznych.

Wstep jest napisany przejrzyscie i skutecznie zapoznaje czytelnika z tematyka pracy oraz
jej gtownym celem. Naczelng motywacjg pracy naukowej doktorantki byto zbadanie wtasciwosci
acenow pod katem ich wlasciwosci fotofizycznych i chemicznych ze szczegbélnym uwzglednie-
niem ich struktur dimerycznych. Pierwsza seria zawierata czasteczki, w ktorych dwa ramiona
zawierajace fragmenty acenowe byly poltaczone aromatycznymi lub niesprzezonymi grupami roz-
dzielajgecymi — 1,3- i 1,4-fenylenem oraz adamantylem. Grupy te byly potaczone z acenami za
pomoca dwoch tgceznikéw o zmiennej dlugodci. Taki strukturalny zabieg mial na celu zbadanie,
w jaki sposob odleglto$é¢ miedzy acenami, wyznaczona przez rozmiar tacznika, wplywa na rozsz-
czepienie singletowe, podczas gdy grupy rozdzielajace mialy stuzyé badaniu wptywu charakteru
komunikacji miedzy ramionami czasteczki oraz dostosowaniu kata miedzy nimi.

W drugiej czesci pracy czasteczki zostaly zaprojektowane tak, aby uzyskaé¢ réwnolegte uto-
zenie rdzeni aromatycznych, przy zachowaniu mozliwosci przetaczania odlegltosci miedzy nimi
i wyeliminowaniu w ten sposéb mozliwosci ich oddzialywania. Zostalo to zrealizowane przez
wbudowanie acendéw w strukture rezorcynarenu, ktéry moze zmienia¢ swoja geometrie w reak-
¢ji z kwasami i zasadami, umozliwiajac tym samym regulacje odlegtosci miedzy przytaczonymi
fragmentami aromatycznymi oraz ich wzajemne potozenie w przestrzeni.
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Ostatnia czesé pracy opisuje serie eksperymentow zwigzanych z badaniem stabilnosci acenéw
w §rodowisku kwasgnym.

Decyzja o podziale pracy na odrebne, lecz wzajemnie powiazane czesci, jest uzasadniona.
Wynika to z faktu, ze w badaniach uzyskane wyniki nie zawsze prowadza do pelnego i dogtebnego
opisu jednego problemu lub rozwiazania zaawansowanego zagadnienia naukowego.

Lektura pracy pozwolita tatwo dostrzec wartosciowe wnioski dla przysztych prac w temacie
jakim zajmowala sie doktorantka. Sg nimi:

e W dimerach pentacenu potaczonych w pozycji meta, dtuzszy lacznik ostabia sprzeze-
nie elektronowe miedzy ramionami czasteczki i przesuwa mechanizm dziatania badanego
uktadu z tworzenia skorelowanych par trypletowych w kierunku przej$cia miedzysystemo-
wego. W dimerach potaczonych w pozycji para tacznik o posredniej dlugosci (pPhPcl)
zapewnil pewna rownowage — najwyzsza wydajno$é¢ tworzenia skorelowanych par tryple-
towych oraz znaczace powstawanie wolnych trypletow.

e 7 powodzeniem zbudowano przetaczalne dimery rezorcyn|4|arenowych i zademonstrowano
odwracalng zmiane konformacyjng. Jednak pochodne pentacenu okazaly sie chemicznie
niestabilne w kwadnym s$rodowisku, co ograniczyto pelna charakteryzacje fotofizyczna.
7 drugiej strony, wersje tetracenowe byly stabilne w warunkach kwasnych, jednak dla
jednej czasteczek, ArTc2, stwierdzono skomplikowana réwnowage znaczaco utrudniajaca
doktadng analize wynikéw. Podsumowujac te czes¢, mozna $miato stwierdzi¢, ze przeta-
czalne czasteczki sa warte wysitku syntetycznego i dalszych badan fotofizycznych.

e Odkryto dotychczas nierozpoznana, katalizowana kwasem $ciezke degradacji/dimeryzacji
TIPS-pentacenéw. Proces ten zachodzi nawet w pochodnych zawierajacych duze objeto-
sciowo grupy ochronne (TIPS). Struktury powstalych produktéw zostaly potwierdzone
metodami instrumentalnymi i uzupetnione rozwiazanymi strukturami krystalicznymi.

Przedstawione badania ustanawiaja pewne reguly projektowania czasteczek (typ grup roz-
dzielajacych, dtugosé tacznika, ochrona steryczna) dla inzynierii chromoforéw opartych na ace-
nach do zastosowan, w ktorych spodziewaé sie nalezy rozszczepienia singletowego. Ponadto
praca dostarcza informacji o waznych problemach zwigzanych ze stabilno$cia powszechnie sto-
sowanych weglowodoréw aromatycznych.

Tekst rozprawy jest tatwy do zrozumienia, jednak istnieja kwestie warte wyjasnienia i sko-
mentowania. Szczegotowe uwagi (U) dla doktorantki do uwzglednienia w przysztej dziatalnosci
oraz pytania (P), na ktore spodziewam sie ustysze¢ odpowiedZ podczas obrony, sa wymienione
ponizej i maja na celu zainicjowanie dyskusji.

Uwagi

U1: Bis(triizopropylsilyloetynylo)pentacen (TIPS-Pc) nie jest najlepszym wyborem jako
czasteczka referencyjna w badaniach absorpcji, poniewaz jest on kwadrupolem. Aromatyzowane
Pcl lub Pc2 sg czasteczkami dipolowymi i znacznie lepiej nadaja sie jako odnosniki w tego
rodzaju poréwnaniach.



U2: Rys. 1.4 nie opisuje réznic miedzy mechanizmami 11 3.

U3: Wniosek na stronie 45 stwierdzajacy These observations suggest that the combined ef-
fect of increased interchromophore separation and the non-conjugated adamantyl spacer weakens
electronic coupling below the threshold required for i-SF. jest zbyt tagodny. Z mojego punktu wi-
dzenia niesprzezony adamantan catkowicie eliminuje, ale nie ostabia, rozszczepienie singletowe.

U4: Poniewaz doktadne definicje sa wazne w pracy naukowca, warto zauwazy¢, ze mak-
simum absorpcji dla ArPc2 nie lezy przy 524 nm, lecz przy okolo 290 nm. Jest to istotne,
gdy uswiadomimy sobie, ze pasmo przy 524 nm powinno by¢ nazwane lokalnym ekstremum.
Powod jest prosty. Modele jezykowe stosowane obecnie uczg sie na podstawie wszelkich publicz-
nie dostepnych tekstow. Nasza odpowiedzialnodcia, jako badaczy, jest stosowanie wlasciwego
nazewnictwa, aby nie przekazywaé nieprecyzyjnych opiséw technologiom cyfrowym.

U5: Pomiary fluorescencji dla ArTcl i ich interpretacja budza watpliwo$ci. A mianowi-
cie: a) miareczkowanie zostalo zatrzymane przy 0,6 rownowazniku TFA bez wzmiankowania
etapu nasycenia (dlaczego?). Dla tej samej czasteczki 0,4 rownowaznika bylo wystarczajace
na podstawie danych z miareczkowania absorpcyjnego. ) Widmo emisji po dodaniu TEA do
roztworu ArTcl/TFA nie zostalo odtworzone, co doprowadzito do wniosku, ze wyjsciowa geo-
metria nie zostala osiggnieta. Wyglada to jak nadinterpretacja, poniewaz sktad wyjsciowego
roztworu (ArTcl, DCM) rézni si¢ od konicowego (ArTcl, TFA, TEA, DCM) — so6l obecna
w roztworze moze wpltywaé na emisje ArTcl. Widmo emisji, ktére nie zostato odtworzone po
dodaniu TEA, nie jest wynikiem, ktoéry w bezposredni spos6b méwi o geometrii czgsteczki.

U6: Uwaga dotyczaca Schematu 2.2, na ktorym pokazano reakcje Pcl lub Pc2 z p-bromo-
iodobenznem. Produkt reakcji, dla n = 1 (Pcl), powinien zawiera¢ dwa ugrupowania 1,4-
fenylenowe i dwa potrojne wiazania w strukturze (zaznaczone na zielono). Tak nie jest. Jaka
jest zatem struktura produktu reakcji Pcl i p-bromoiodobenzenu? Wyglada na to, ze nawias
jest umieszczony blednie w strukturach 2.4/2.6 na stronie 27 oraz strukturach 3.16/3.19 na
stronie 5H4.

Pytania

P1: Dlaczego w rozszczepieniu singletowym stosuje sie zwigzki aromatyczne o liniowej struk-
turze, a nie o strukturze zgietej, jak fenantren? Jaka jest unikalna wtasciwos¢ tych pierwszych?

P2: Czy istnieje powdd, dla ktoérego jako grupe rozdzielajaca zastosowano adamantyl, a nie
np. propan-2-yliden, atom tlenu lub pierwszorzedowa amine?

P3: Widma pokazane na Rys. 2.4 i kolejnych obejmujg zakres 260-760 nm, podczas gdy
dyskusja skupia sie wylgcznie na pasmie dtugofalowym. Czy moglaby Pani skomentowaé pozo-
state pasma? Jakie jest pochodzenie pasma przy okoto 400 nm i dlaczego jest ono wrazliwe na
dtugosé tacznika?

P4: Jak wyjasni¢ potozenie maksimum emisji w stosunku do absorpcji w czasteczce ozna-
czonej jako pPhPc0? Prosze o racjonalne wyjasnienie przesuniecia typu anty-Stokes w wymie-
nionym zwiazku.



P5: Poniewaz stan z przeniesieniem tadunku (CT) jest uznawany za stan zaangazowany
w rozszczepienie singletowe, czy uzasadnionym bytoby dostosowanie wtasciwosci CT, w syste-
matyczny sposob, w celu zwiekszenia lub zmniejszenia szybkosci procesu rozszczepienia?

P6: Reakcje przedstawione w Tabeli 3.3 byly w wickszosci nieudane z powodu zawady ste-
rycznej grupy OMe. Z drugiej strony, reakcja pokazana na Schemacie 3.6 réwniez byta nieudana,
podczas gdy efekt steryczny nie powinien tu odgrywaé roli. Jak wyjasni¢ brak reaktywnosci
w tym ostatnim przypadku?

P7: Na zakoriczenie pytanie techniczne dotyczace podejscia obliczeniowego przedstawionego
w sekcji 4.5. Po pierwsze, w tekscie brak informacji o tym, czy obliczenia czestosci zostaly
przeprowadzone w celu scharakteryzowania zoptymalizowanej geometrii jako odpowiadajacej
minimum energetycznemu. Czy zostato to zweryfikowane? Po drugie, czy przed podaniem war-
tosci energii w tekécie zastosowano do nich jakiekolwiek poprawki?

Konkluzja

Przedstawiona mi do oceny praca dobrze wpisuje si¢ w aktualne trendy badawcze i wykazuje
wysoka jako$¢ naukowa. Prezentacja mogtaby by¢ w niektérych miejscach ulepszona, aby utatwié
lekture, jednak tekst jest nadal tatwy w odbiorze. Potwierdzam, ze zgodnie z obowiazujacymi
przepisami prawnymi! oraz mniej formalnymi konwencjami akademickimi, rozprawa jest gotowa
do obrony.
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