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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Krzysztofa Gutkowskiego, zatytulowanej
»Arylowane i T-rozszerzone diketopirolopirole — synteza i wlasciwoS$ci

fotofizyczne”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Krzysztofa Gutkowskiego
wykonana zostala w Instytucie Chemii Organicznej w Warszawie, w prestizowej grupie
badawczej Prof. dr hab. Daniela Gryko. Dysertacja poswiecona jest opracowaniu nowych
metod syntezy arylowych pochodnych diketopirolopiroli i studiom nad ich whasciwosciami
fotofizycznymi.

Rozprawa przygotowana zostala wedlug klasycznego podzialu tresci. Catosé
umieszczono na 150 stronach, przy czym czgé¢ literaturowa zajmuje 38 stron, opis badan
wlasnych 55 stron, a spis literatury cytowanej obejmuje 130 pozycji. Prace konczy obszerna
Czes¢ Eksperymentalna, ktéra wraz z informacjami uzupelniajgcymi liczy 43 strony.
Dysertacj¢ rozpoczyna wstep wprowadzajacy czytelnika do gléwnego nurtu tematycznego
rozprawy, a takze jasno sformutowany cel badawczy pracy. Celem syntetycznym badan
Doktoranta bytly modyfikacje strukturalne znanych juz od 50 lat diketopirolopiroli (3,6-
diarylo-2H,5 H-pirolo[4,3-c]pirolo-1,4-diondéw), szeroko wykorzystywanych jako trwale i
niezmiernie uzyteczne pigmenty organiczne. Zawarty w ich strukturze sprzezony, bicykliczny
uklad laktamowy nadaje tym zwiazkom korzystne wlasciwosci chemiczne i fluorescencyjne.
Umiejetne modyfikacje struktury tych zwigzkow otwieraja droge do budowy nowych
barwnikéw funkcjonalnych o dedykowanych cechach aplikacyjnych. Doktorant na wstepie
starannie omawia znane metodologie syntetyczne wykorzystywane do otrzymywania tych
ukladow  heterocyklicznych, —umozliwiajacych — konstrukcje  zaréwno  pochodnych
symetrycznych, jak i niesymetrycznych (blednie na stronie 18 i dalszych nazwanych

asymetrycznymi). Kolejny podrozdziat Wstepu Literaturowego koncentruje sie na kwestiach




reaktywnosci diketopirolopiroli. Material zawarty w tym podrozdziale zostal doskonale
dobrany i przedyskutowany, co dowodzi dobrego przygotowania merytorycznego Doktoranta
1 znakomitej orientacji w omawianych zagadnieniach. Ta pozytywna opinia dotyczy takze
dalszych fragmentéw Wstepu Literaturowego, w tym w szczegélnosci dotyczacych
zastosowan diketopirolopiroli w terapii fotodynamicznej czy fototermicznej indukowanej
bliska podczerwienig. Szereg interesujgcych informacji zawartych jest takze w rozdziale
poswieconym chemosensorycznym whasciwosciom odpowiednio podstawionych pirolopiroli i
ich zastosowaniom analitycznym, a takze ich roli w ogniwach fotowoltaicznych. Zasadnicza
czgS¢ pracy pelni jednak obszerny rozdziat podsumowujacy badania wtasne Doktoranta. W
zapoznaniu si¢ z nim wybitnie pomaga odpowiednio dobrany material Przegladu
Literaturowego, przez co doceni¢ mozna jego indywidualny wklad nowatorski. Celem
prowadzonych przez mgr Gutkowskiego badan bylo opracowanie nowych metod syntezy N-
arylowych pochodnych diketopirolopiroli, w tym ukladéw o rozszerzonym chromoforze, a
takze studia nad ich wlasciwosciami fotochemicznymi. Pierwotnie, Autor skoncentrowat sic
na reakcjach aromatycznego podstawienia nukleofilowego z wykorzystaniem pochodnych
fluorowych, przeprowadzajac wiele prob i starannie optymalizujgc pozytywnie rokujace
procesy. Otrzymane barwniki wykazywaly dobre wydajnosci kwantowe fluorescencji, oraz
interesujgce wlasciwosci elektrochemiczne. Podobne studia fizykochemiczne przeprowadzone
zostaly dla serii rozbudowanych pochodnych aromatycznych, dla ktérych umiarkowanie
skutecznymi narz¢dziami syntetycznymi okazaty sie reakcja Buchwalda-Hartwiga triflanow
arylowych oraz procesy katalizowane solami miedzi. Skuteczng drogg do wstepnego etapu
konstrukeji uktadéw o rozszerzonym chromoforze okazala si¢ reakcja sprzegania metoda
Suzuki, ktorg do swoich celéw Doktorant pracowicie zoptymalizowal, jednak trudnosci w
kontynuowaniu S$ciezki syntetycznej z zastosowaniem oksydatywnego N-arylowania
wymusity zmiang struktury substratow arylowych na pochodne zubozone elektronowo.
Wydajnosci  reakcji  nukleofilowego  podstawienia aromatycznego, a  nastepnie
wewnatrzezasteczkowego  bezposredniego arylowania, okazaly sie zadowalajace, co
pozwolito Doktorantowi na syntezg serii kilku pochodnych, poddanych nastepnie wnikliwym
studiom ich wlasciwosci fotooptycznych i elektrochemicznych, wzbogaconym obliczeniami
teoretycznymi stanéw elektronowych. Bardzo interesujgcym wnioskiem z tych badan byto
stwierdzenie braku negatywnych skutkéw obecnosci grup nitrowych na wydajnosci
kwantowe fluorescencji.

Rozprawe konezy bardzo starannie zredagowana Czes¢ Eksperymentalna, zawierajaca

opis preparatyki otrzymywanych pochodnych i kompletny zestaw danych fizykochemicznych




i analitycznych. Z trudnych do zrozumienia powodéw opis ten prowadzony jest w formie
bezosobowej, jakby Doktorant pozostawial czytelnikowi ocene autorstwa omawianych
osiagni¢¢, co oczywiscie w moim przypadku nie pozostawia zadnych watpliwosci.

W sumie recenzowana rozprawa stanowi, w moim przekonaniu, przyktad doskonale
zarysowanego celu badawczego i jego eleganckiej i efektywnej realizacji. Tekst napisany jest
przejrzyscie i klarownie, a staranna szata graficzna czyni go przyjaznym w odbiorze. Pomimo
wysitkow, nie udato mi si¢ doszuka¢ w pracy bledéw lub niejasnosci merytorycznych.
Nieliczne przeoczenia literowe czy niezrgeznosei stylistyczne, ktérych liste przekazuje
Doktorantowi, w niczym nie obnizaja mojej wysokiej oceny rozprawy. Warto tutaj takze
odnotowa¢, iz czg$¢ zaprezentowanych w pracy wynikéw zawarta zostala w trzech
publikacjach zamieszczonych w latach 2018-2020 w bardzo dobrych czasopismach, w tym w
prestizowym periodyku Angewandte Chemie Int. Ed., co dobitnie wskazuje na ich
ponadprzecigtng wartos¢ naukows. Publikacje te uzyskaly do tej pory juz 20 cytowan.

Podsumowujgc wszystko, co zostalo wyzej powiedziane stwierdzam, ze Pan mgr
Krzysztof Gutkowski zgromadzit wartosciowy dorobek naukowy, wnoszacy istotny wktad do
chemii syntetycznej i fizykochemii nowych polaczen heterocyklicznych z grupy
funkcjonalnych pigmentéw organicznych. Materiat zas, przedstawiony jako rozprawa
doktorska catkowicie wypetnia wszelkie kryteria formalne jakosciowe i ilosciowe stawiane
tego rodzaju rozprawom i w szczegoélnosei odpowiadaja wymaganiom okre§lonym w art. 179
Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669).

Dlatego tez z pelnym przekonaniem przedktadam Radzie Naukowej Instytutu Chemii
Organicznej PAN w Warszawie wniosek o dopuszczenie mgr Krzysztofa Gutkowskiego do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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