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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Kateryne Vygranenko
pt. ,,Synteza i wiasciwosci fotofizyczne nowych barwnikéw merocyjaninowych”,
przedstawiona w formie cyklu publikacji wraz z opisem, sporzgdzona w odpowiedzi na pismo
zastepcy dyrektora ds. naukowych Instytutu Chemii Organicznej PAN w Warszawie prof. dr. hab.

Jacka Mitynarskiego z dnia 16 czerwca 2023 roku.

Praca doktorska Pani mgr Grzegorza Kateryny Vygranenko zostata wykonana w Instytucie
Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod kierunkiem prof. dr hab. Daniela

Gryko.

Przedstawiona do recenzji praca stanowi spojny tematycznie cykl publikacji dotyczacych
opracowania nowych metod otrzymywania pochodnych rodoli i ich analogéw o interesujgcych
wiasciwosciach optycznych. Temat podjetych badan jest niezwykle aktualny i nowatorski,
pomimo wielu prac dotyczacych poszukiwan zwigzkéw o wiasciwosciach fotofizycznych.
Przedstawione badania wpisuja sie w poszukiwania wysoce wyspecjalizowanych sond
fluorescencyjnych charakteryzujacych sie duza czufoscig, ktére mogg znaleié zastosowanie

w teranostyce oraz monitoringu Srodowiska.

Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim i jest oparta na cyklu czterech, spéjnych
tematycznie publikacji, trzech o charakterze eksperymentalnym i jednej przeglagdowej. Tytut
rozprawy odpowiada tematyce zaftaczonych publikacji. Artykuty zostaty opublikowane w latach
2019-2023, wszystkie w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i bardzo dobrym
wspotczynniku oddziatywania IF: Chem. Soc. Rev., (IF 46,2, MEIN 200), dwie w Chemical
Communications (IF 4,9, MEIN 200), Chem. - A Eur. J. (IF 4,3, MEIN: 140). Doktorantka jest

pierwszym lub drugim autorem w pracach o charakterze eksperymentalnym. Jest Ona rowniez
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wspotautorka dwach, niewchodzgcych w cykl, publikacji. taczny IF wszystkich prac jest bardzo
wysoki i wynosi 68,2 (MEIN 1020 pkt.) Mgr Vygranenko byta wykonawcg w projekcie TEAM
z Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej, kreowanego przez promotora pracy. Odbyta dwa
krotkoterminowe staze szkoleniowe w Grecji i Stanach Zjednoczonych. Wyniki swojej pracy

prezentowata, niestety na tylko jednym, miedzynarodowym sympozjum ISNA w Warszawie.

Dostarczona do recenzji praca jest w formie cyklu publikacji wraz z opisem i zawiera 30
stron autoreferatu. Opis obejmuje przewodnik, w ktérym zamieszczono réwniez cel pracy wraz
z uzasadnieniem podjetej tematyki badawczej. W kolejnych podrozdziatach Doktorantka omowita
doniesienia literaturowe dotyczace syntezy rodoli, zamiescita réwniez krotkie omowienie tresci
poszczegblnych prac wraz z wnioskami oraz spis literatury. Dodatkowo do pracy zatgczone
zostaty kopie publikacji i materiatéw uzupetniajacych, streszczenia w jezyku angielskim i polskim,
spis dorobku naukowego zawierajacego wykaz publikacji, odbytych stazy naukowych, udziat

w konferencji, udziat w projekcie badawczym.

Wszystkie prace wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej zostaty poddane wnikliwej
ocenie recenzentéw na etapie edytorskim i zostaly opublikowane w renomowanych
czasopismach naukowych z listy filadelfijskiej. Z przyjemnoscig moge nadmieni¢, ze sg to dobrze
udokumentowane i solidne prace o charakterze eksperymentalnym i przeglagdowym. Whnioski
dotyczace ustalenia struktur zwigzkéw uzyskano w oparciu o kilka niezaleznych badan (NMR, FT-
IR, badania krystalograficzne). Badania wtfasciwosci optycznych zwigzkow sa przeprowadzone
zduza starannoscia. Lektura publikacji oraz przeglad materiatéw pomocniczych (supporting
information) w zupetnosci potwierdzaja ich wysoka jakos$¢. W zwigzku z powyzszym uwazam, ze
moja rola jako recenzenta powinna ograniczy¢ sie do oceny zgodnosci celu badan/zagadnien

badawczych z osiagnietymi, przedstawionymi w autoreferacie, wynikami.

O¢wiadczenia Doktorantki oraz wspdtautoréw opublikowanych prac wskazuja na wiodaca
role Pani Kateryny Vygranenko w prowadzonych badaniach. Wynika z nich jednoznacznie, ze
wiekszos¢ eksperymentéw i analiz jest jej autorstwa. Brata Ona rowniez aktywny udziat

w pracach zwigzanych z przygotowaniem manuskryptéw oraz odpowiedzi na recenzje.
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Praca przegladowa w Chem. Soc. Rev, ktora zostata wiaczona do cyklu, swiadczy, ze

Doktorantka posiada dobrze ugruntowang wiedze odnoszaca sie do tematyki rozprawy.

Za najwazniejsze i najciekawsze watki kierunkowe zgodne z postawionymi celami pracy

uwazam:

1. Opracowanie metodologii otrzymywania rodoli zawierajgcych, w miejscu mostkowego tlenu
w pierscieniu  szkieletu rodolu, grupe sulfurylowa. Wprowadzenie dodatkowej grupy
trifenylofosfoniowej w taricuchu bocznym rodolu okazato sie bardzo interesujgce. Stwierdzono,
ze taka modyfikacja umozliwia selektywna penetracje btony komdérkowej i akumulacje rodolu
w macierzy mitochondrialnej. Zastosowanie nanomolowych stezen barwnika pozwolito na

wysokorozdzielcze, fluorescencyjne obrazowanie z uzyciem mikroskopu konfokalnego.

2. Opracowanie praktycznej metodologii otrzymywania nowych rodoli wychodzac z rusztowania
kumarynowego. Kluczowym etapem tej syntezy byt udziat grupy karbonylowej laktonu kumaryny
w wewnatrzczgsteczkowe] kondensacji Knoevenagela, pozwalajgcej na uzyskanie rodoli
w jednonaczyniowym, dwuetapowym procesie z dobrymi wydajnosciami. Nowe rodole

charakteryzowaty sie silnymi wiasciwosciami emisyjnymi w zakresie dtugosci fali 560-590 nm.

3. Opracowanie nowej metodologii otrzymywania rodoli i merocyjaniny typu rodolu
z aminofenoli i tetrafluorohydroksybenzaldehydu. Metoda ta daje mozliwosé syntezy rodoli
pozbawionych podstawnika w pozycji 9 i posiadajgcych trzy atomy fluoru w pierscieniu. Metode
mozna bylo rowniez zastosowa¢ do otrzymywania zwigzkéw fluorescencyjnych z hydroksy-
amino-kumaryn i aminonaftalenoli, ktére rowniez ulegaty tandemowej reakcji z 4-hydroksy-

2,3,5,6-tetrafluorobenzaldehydem, dajgc poczatek nieznanym klasom fluoroforéw.

Badaniom syntetycznym towarzyszyly wnikliwe badania fizykochemiczne. Analizy wynikéw badan
spektroskopowych uzyskanych rodolii potwierdzity, ze niektére pochodne charakteryzujg sie
duzg wydajnoscig kwantowg fluorescencji w obszarze bliskiej podczerwieni, duzym
przesunieciem Stokesa oraz wysoka fotostabilnoscig. Uzyskane wyniki sg bardzo ciekawe,
a otrzymane zwigzki stanowig cenne uzupetnienie biblioteki zwigzkow fluorescencyjnych oraz

poszerzenie metodyk syntez zwigzkow prowadzonych w grupie badawczej profesora Daniela

Strona3 z 5



WYDZIAL

UNIWERSYTET w BIALYMSTOKU EMII
WYDZIAL CHEMII .

Prof. dr hab. Agnieszka Z. Wilczewska
15-245 Bialystok, ul. Ciotkowskiego 1K, & (85) 7388037, fax: 7388099, e-mail: agawilcz@uwb.edu.pl

Gryko. Niektére zwiazki zostaly otrzymane z niewielkg wydajnoscig i wymagaty Zmudnych
rozdziatéw chromatograficznych. Pragne jednak podkreslic, ze nie tylko nowe zwigzki s3
interesujgce, lecz z punktu widzenia syntetyka, kluczowe znaczenie ma rowniez doskonalenie

metod syntezy oraz optymalizacja procedur.

Praca pod wzgledem edytorskim zostata zredagowana dobrze z duzg uwaznoscig i starannoscia.
Na pochwate zastuguje rowniez dbatos¢ o graficzne przedstawienie struktur chemicznych oraz
schematow reakcji. Do tekstu rozprawy zakradta sie pewna, niewielka, liczba btedéw jezykowych
i literowych, ktore z obowigzku recenzenta przytaczam. Tabela 3 str. 47, w przypadku wydajnosc
kwantowej podawanej w % podane w tabeli wartosci powinny byc pomnozone przez 100. Na
stronie 30 jest ,od” powinno byc ,of”, “...was first reported in the end...” powinno by¢ “..was first

reported at the end..”, str 31”1” powinno by¢ “In”.

Z uwagi na to, ze rozprawe stanowi cykl publikacji, w ktorych opisane zostafo otrzymanie szeregu
bardzo réinych strukturalnie rodoli i merocyjanin prosze o komentarz i dyskusje. Ktory
z uzyskanych przez Panig :zwigzkow charakteryzuje sie ,najlepszymi” Pani zdaniem
wlasciwosciami optycznymi? Ktora z opracowanych przez Paniq metod, lub procedur
syntetycznych otrzymywania zwigzkéw fluorescencyjnych ma najwiecej zalet i miataby potencjaf

do ewentualnego skalowania i komercjalizacji?
Podsumowanie

Po lekturze zatagczonych prac oraz przedstawionych w autoreferacie celow stwierdzam, ze
Doktorantka wykazata sie biegtoscig w stawianiu hipotez i celdw oraz skutecznoscig w ich
realizacji. Rozprawe cechuje bardzo wysoki poziom naukowy i poznawczy. Zakres wykonanej,
przez Doktorantke, pracy badawczej, tj. opracowanie metod syntezy oraz zbadanie wtasciwosci
fotofizycznych uzyskanych zwigzkow wymagato interdyscyplinarnej wiedzy teoretycznej
i umiejetnosci preparatywnych. Pragne zwrdci¢ uwage na doswiadczenie i umiejetnosci
Doktorantki w zakresie wykorzystania metod fizykochemicznych. Poczawszy od wykonania petnej

charakterystyki i udowodnienia struktur uzyskanych produktéw poprzez badania wihasciwosci
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optycznych. Pani mgr Vygranenko wykazata sig sprawnoscia i fachowoscig w opracowywaniu

wynikow i wycigganiu wnioskow oraz dyskusjg na bardzo dobrym poziomie merytorycznym.

Whniosek koricowy

Podsumowujac prace doktorska Pani mgr Kateryny Vygranenko oceniam bardzo wysoko.
Whnosi ona wymagane w rozprawach doktorskich elementy nowosci naukowej, co zostato
rowniez udokumentowane artykutami opublikowanymi w bardzo dobrych czasopismach
o zasiegu miedzynarodowym, znajdujacych sie na liscie filadelfijskiej. Stanowi ona wazny wkfad
w rozwoj chemii organicznej. Opracowane metody syntez otwierajg drogi otrzymywania szerokiej

gamy rodoli posiadajacych dodatkowe grupy funkcyjne lub nowy chromofor.

Z pelnym przekonaniem stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji praca Pani mgr
Kateryny Vygranenko pt. ,Synteza i wiasciwosci fotofizyczne nowych barwnikéw
merocyjaninowych”, ” spetnia wszystkie wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j.: Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z p6zn. zm.)
i zwracam sie do wysokiej Rady Naukowej Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii
Nauk o dopuszczenie Pani mgr Kateryny Vygranenko do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Biorac pod uwage catkowity dorobek naukowy Doktorantki oraz wysoki poziom

merytoryczny badan, wnosze réwniez o wyrdznienie rozprawy.
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