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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Vladyslava Ievtukhova pt. ,,Synthesis, spectroscopic
analysis, and exploration of applications for heterocyclic molecular systems exhibiting
photo and chemiluminescence phenomena” (tytul w j. polskim: “Synteza, badania
spektroskopowe i poszukiwanie zastosowan heterocyklicznych ukladéw molekularnych
wykazujacych zjawiska foto- i chemiluminescencji”’) wykonanej pod kierunkiem Pana dr
hab. Karola Krzyminskiego, profesora Uniwersytetu Gdanskiego z Katedry Chemii

Fizycznej Uniwersytetu Gdanskiego.

Chemiluminescencja nalezy do niezwyklych zjawisk fizykochemicznych, ktére obserwowane
jest w postaci emisji $wiatla w wyniku reakcji chemicznych. W przeciwienstwie do
fluorescencji 1 fosforescencji , gdzie $wiatlo jest emitowane w wyniku absorpcji energii z
zewnetrznego zrodla, chemiluminescencja  zachodzi bezposrednio w wyniku reakcji
chemicznych. Zazwyczaj jest wynikiem utleniania zwigzku chemicznego. Niektore bowiem
zwigzki chemiczne zwane luminoforami moga emitowac $wiatlo gdy przechodza z wyzszego
poziomu energetycznego na nizszy. Proces zachodzi wowczas w §rodowisku alkalicznym w
obecno$ci utleniaczy. Wytwarzanie $wiatla zwigzane jest z reorganizacja elektronéw w
czasteczce, co prowadzi do emisji energii promienistej do Srodowiska. Z kolei
fotoluminescencja jest zjawiskiem, kiedy materia emituje $wiatto widzialne 1 niewidzialne
pochodzace z krotkotrwatego wzbudzenia §wiattem widzialnym lub ultrafioletowym. Emisja
promieniowania elektromagnetycznego wywotana absorpcja fotonow w zakresie UV-Vis
nastepuje w czasie nie krotszym niz 101° s po zaabsorbowaniu energii przez atomy lub
czasteczki danej substancji. Istniejace 1 w dalszym ciggu poszukiwane nowe pochodne kwasu
akrydyno-9-karboksylowego to uktady heterocykliczne z co najmniej jednym atomem innym
niz wegiel w swojej strukturze. Takie heterocykliczne zwigzki aromatyczne posiadajg unikalne
wlasciwosci optyczne wynikajace z zawartego w nich atomu azotu znajdujacego sie¢ w réoznych
stanach elektronowych, zar6wno z niedoborem elektronow jak réwniez dziatajacy jak donor
elektronow. Badania koncentrujg si¢ wokot wykazywanych przez nie zjawisk luminescencii,
procesow fizykochemicznych z towarzyszacg im emisjg Swiatta i praktycznego zastosowania

opisanych zjawisk w analityce biomedycznej, sSrodowiskowej i optoelektronice.
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Dysertacja mgr Vladyslava Ievtukhova dotyczy =zaprojektowanych, otrzymanych i
wyizolowanych przez Doktoranta struktur w stanie chemicznym czystym a nastepnie
okreslenia parametrow i mechanizmow emisji $wiatta w badanych uktadach molekularnych.
Uktady zostaly zaprojektowane z mysla o ich potencjalnym zastosowaniu w nowoczesnych
technologiach, takich jak analityka z wykorzystaniem procesow chemii — i elektroluminescencji
1 bardziej wydajne diody elektroluminescencyjne (OLED). Doktorant koncentrowat si¢ na
badaniach zwigzanych z mechanizmem generowania termicznie aktywowanej opoznionej
fluorescencji (TADF), szybko$ci dezaktywacji standw wzbudzonych i przej$¢ zabronionych
spinowo, wraz z wplywem roéznych parametrow na te procesy. Z punktu widzenia
fotochemicznego Doktorant starat si¢ optymalizowa¢ wydajnos$¢, kinetyke i mechanizm

procesu utleniania.

Praca liczy tacznie 180 stron, napisana jest w jezyku angielskim z krotkim streszczeniem w
jezyku polskim, i zawiera wstep wraz z opisem przeprowadzonych badan oraz trzy
opublikowane prace i ich zataczniki dokumentujace wyniki przeprowadzonych eksperymentow
badawczych. Na uwage zastuguje fakt, ze we wszystkich tych pracach Doktorant jest
pierwszym autorem, ich laczny IF wynosi 11,7, 340 pkt MNiSW 1 mieszcza si¢ one w

pierwszym 1 drugim kwartylu czasopism naukowych.

Pierwsze dwie publikacje sktadaja si¢ na pierwsza cze$¢ rozprawy, w ktdrej opisano przebieg
badan uktadéw molekularnych z uzyciem pochodnych akrydyny, bedacych przede wszystkim
solami akrydynowymi. Stanowig one czesto strukture wielu lekow jak np. rywanol stosowany
jako $rodek bakteriobdjczy czy atebryna jako lek przeciwmalaryczny, barwnikow: Zofcieni,
oranzy, czerwieni stuzacych do barwienia skory, welny 1 papieru, oraz zwigzkoéw chemicznych
stosowanych w diagnostyce 1 terapii m. in. dzigki witasciwosciom fluorescencyjnym. W
odniesieniu do wykorzystania ich w analityce trzeba dodaé, Ze jako znaczniki lub indykatory
luminescencyjne maja uzytkowy charakter i podkreslajg utylitarny charakter badan. Wyniki
badan zamieszczone w Journal of Luminescence dotycza opracowania nowej
luminometrycznej metody ilosciowego oznaczania biologicznych nukleofili zawierajacych
atomy siarki. Oznaczanie tychze nukleofili ma znaczenie dla wyjasnienia ich funkcji
biologicznych i znaczenia w terapii. W pracy w sposob metodyczny opisana jest synteza soli

akrydynowych, opracowanie testu chemiluminometrycznego z jej udzialem i walidacja same;j
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metody. W drugiej pracy zamieszczonej w Luminescence badania koncentrowaly si¢ wokoét
aromatycznych tioestrow akrydynowych jako wskaznikow chemiluminescencyjnych w
analityce biologicznych przeciwutleniaczy co ma kluczowe znaczenie dla rozwoju diagnostyki

kliniczne;j.

W drugiej czesci pracy obszernie przedstawiono badania fotofizyczne — zwigzkow
heterocyklicznych wykazujacych zjawisko termiczne aktywowanej opoznionej fluorescencji
(TADF), w ktérym to mechanizmie czasteczki organiczne wykorzystuja ciepto otoczenia do
przeksztatcenia niereaktywnych standw trypletowych w reaktywne stany singletowe, ktore
nastgpnie emitujg Swiatto. Pozwala to na wykorzystanie nawet w 100% pobudzonych czastek
do generowania luminescencji co zwieksza wydajno$¢ organicznych, bardzo wydajnych diod
elektroluminescencyjnych (OLED). W trzeciej publikacji zamieszczonej w Journal of Material
Chemistry C przedstawiono wyniki kompleksowych badan spektroskopowych i obliczen
kwantowo-chemicznych zwigzku o kodzie TMCz-BO. Zwiazek ten emitujacy czysta i stabilng
barwe niebieska, szczegolnie trudng do osiagniecia w technologii OLED a majacg strategiczne
znaczenie w wyswietlaczach o wysokiej wydajnosci i w energooszczednym oswietleniu

proponuje nowy mechanizm procesu TADF.

Hipotezy badawcze, jakie przed soba postawit Doktorant dotyczyty:

- Opracowania 1 optymalizacji oryginalnego systemu analitycznego opartego na procesach
chemiluminescencyjnych,

- Eksperymentalnej weryfikacji zastosowania systemow oznaczania limitow detekcji zwigzkow
biologicznych zawierajacych siarke (DTT ditiotreitol podwojny ditiol 1 diol, GSH glutation),

- Zastosowania roznych typow soli chemiluminogenicznych i1 instrumentéw (urzadzen) do
poréwnania 1 uzyskania optymalnych parametréw analitycznych takich jak liniowosci,
wspolczynnika korelacji, limitu detekcji 1 oznaczalnos$ci oraz powtarzalnosci,

- Badawczej weryfikacji mechanizmow prowadzacych do chemicznego generowania
chemiluminescenc;ji soli akrydynowych w obecnosci lub braku antyoksydantow,

- Spektroskopowej charakterystyki TMCz-BO w mediach z r6zng polarno$cia i lepkoscia, w
celu oznaczenia parametrow stalej wskaznika migdzysystemowego okreslajacego
prawdopodobienstwo, ze w jednostce czasu wzbudzona molekula ulegnie przejSciu miedzy
systemami, przejSciu bezpromienistemu ze stanu wzbudzenia singletowego do stanu
trypletowego, statej wskaznika migdzysystemowego odwroconego ze stanu tripletowego z
powrotem do stanu wzbudzenia singletowego,
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- Badania mechanizmu TADF na poziomie TD-DFT w celu wyjasnienia wynikéw badan
eksperymentalnych odnoszacych si¢ do molekularnego systemu heterocyklicznego donor-
akceptor.

Jako nadrzg¢dne cele pracy uznano:

- Aromatyczne akrydynowe tioestry jako nowe chemiluminogeniczne substraty w analizie
niektorych biologicznych antyoksydantow,

- 9-CMA jako potencjalny wskaznik bedacy sola akrydynowa w celu ilosciowej identyfikacji
biologicznie istotnych siarkowych nukleofili.

- Spektroskopowe i obliczeniowe badanie mechanizmu TADF zwigzku TMCz-BO jako
obiecujacego gleboko niebieskiego emitera w technologii OLED.

Po przedstawieniu struktury pracy, chcialbym w kilku zdaniach odnies¢ si¢ do wynikdéw na
poszczegbdlnych etapach syntez, badan spektroskopowych 1 poszukiwan zastosowan
heterocyklicznych uktadow molekularnych z foto- i chemiluminescencja.. Rownoczesnie
chciatbym w formie krotkiej dyskusji prosi¢ mgr Ievtukhova o odpowiedz w odniesieniu do

moich komentarzy do poszczegolnych wynikow 1 wynikajacych z nich wnioskow.
Whnioski wynikajace z pracy

W pracy przedstawiono badania zachowan fotofizycznych (fotoreaktywnosci zwiazkow
heterocyklicznych) 1 zastosowania dwoch kluczowych grup zwigzkow luminescencyjnych: soli
akrydynowych i1 pochodnych karbazolu. Obydwie grupy zwigzkow maja wspdlng ceche
strukturalng: posiadaja czasteczke z heterocyklicznym atomem azotu ( z wbudowanym atomem
azotu, czasteczke¢ heterocykliczng z atomem azotu) z wyraznymi wlasciwosciami
luminescencyjnymi. Fotoluminescencyjna i chemiluminescencyjna emisja $§wiatta obydwu
typow zwigzkéw oparta jest na tancuchu transportu elektrondow, glownie lub czeSciowo

zwigzanej z kluczowg rolg atomu azotu.

Czy oprocz soli akrydynowych i pochodnych karbazolu aktualna wiedza pozwala na
prognozowanie wystepowania zwigzkow w innych grupach chemicznych o potencjalnych

wlasciwosciach chemiluminescencyjnych.

W czgéci pierwszej pracy badawczej, oryginalny system chemiluminescencyjny z pochodna
akrydynowa, tioestrem akrydyniowym i 9-cjano-10-metylo akrydynowa solg (azotan
akrydynowy — Etakrydyna) zostal opracowany 1 zastosowany w oznaczaniu aktywnosci

przeciwutleniaczy i1 zwigzkow zawierajacych grupe tiolowa.
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Podczas pracy badawczej zidentyfikowano dwie pochodne tioestry akrydynowe: 4NO>-ATE i
2MeO-ATE trifluorometanosulfoniany (10-metylo-9-fenylotiokarbonylo)-akrydyny, jako

najbardziej obiecujacy kandydaci ze wzgledu na ich chemiluminescencyjny profil emis;ji.

Opracowany chemiluminescencyjny system do oznaczania przeciwutleniaczy posiada limit

detekcji/limit oznaczalnosci odpowiednio rowny 0,7 —2,7 x 10° M

W  przypadku metody zawierajacej  9-CMA poszukiwano optymalnych warunkow
umozliwiajacych detekcje. Oryginalna metoda zostala zastosowana w celu identyfikacji
zwigzkOw zawierajacych grupe tiolowa: N-acetylo-L-cysteing, D-penicylaming, glutation,
chlorek acetylotiocholiny. Limit detekcji wynidst odpowiednio 0,19 — 1,73 uM i precyzja nie
przekroczyta 10% RSD. Czystos¢ 9-CMA wyniosta powyzej 99,9% i zostala okreslona metoda
HPLC z detekcja fluorescencyjna.

Czy przeprowadzona walidacja metody chromatograficznej byla na tyle kompletna, ze

mozna uznaé¢ wynik oceny czystosci za wiarygodny?

Mechanizmy chemiluminescencji zwigzkéw zostaly potwierdzone obliczeniowo z uzyciem
kwantowych obliczen chemicznych z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci (Density
Functional Theory) bgdacego metoda mechaniki kwantowej stuzaca do obliczania struktury
elektronowej atomow, czasteczek i1 cial statych. W przeciwienstwie do ATE (pochodnych
tioestrowych akrydyny) badanie ujawnito, ze w 9-CMA tlen czasteczkowy jest wystarczajacy
do zainicjowania reakcji jako utleniacz, bez potrzeby uzycia nadtlenku wodoru jako
powszechnie uzywanego $rodka utleniajacego. Obliczenia rowniez potwierdzily wystepowanie
korzystnych posrednich produktow prowadzacych do chemiluminescencji. Spektroskopia UV-

VIS potwierdzita te wzajemne oddziatywania poprzez charakterystyczne zmiany absorpcji.

Glownym celem drugiej czgsci pracy bylo zrozumienie 1 wyjasnienie doskonatej wydajnosci
TMCz-BO jako OLED emitera. Podczas pracy badawczej, ktéra taczyla spektroskopie
fluorescencyjng 1 fosforescencj¢ z obliczeniami DFT Doktorantowi udato sie¢ wyjasnic
mechanizm wykorzystania stanow trypletowych do emisji $wiatla przez emitera. W fizyce
kwantowej stany trypletowe to stany wzbudzenia molekularnego o wyzszej energii niz stany

podstawowe, w ktérych spiny elektronowe sg rownolegle, niezalezne od energii. Termin ten
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zwykle odnosi si¢ do procesOw obserwowanych w zjawisku termicznie opdznionej

fosforescenc;ji.

Porownujac wydajnos¢ TMCz-BO jako OLED emitera z innymi zréodlami emisji
prositbym o podanie wartosci charakteryzujacych ten emiter i odrozniajacych go od

pozostalych dostepnych emiteréw.

Inaczej niz konwencjonalne emitery Donor-Akceptor, TMCz-BO ukazuje kompleksowe

zachowanie fotofizyczne charakteryzujace sig:
-piecioma wspolistniejgcymi stanami wzbudzenia o bliskiej energii,

-warto$ciami sprz¢zenia spinowo-orbitalnego (SOC), bedacego wewnetrzng interakcjg
relatywistyczng, ktora wiaze spin elektronu z jego pedem orbitalnym zaleznymi od polarnosci

rozpuszczalnika,

-drganiom czgsteczkowym silnie wplywajacym na parametry elektroniczne w wyniku czego na
wskaznik migdzysystemowy odwrdcony ze stanu tripletowego z powrotem do stanu
singletowego wzbudzenia. Najbardziej krytyczne wibracje zmieniajg kat dwuscienny pomiedzy

donorem 1 akceptorem.

W przyktadzie TMCz-BO, obecne rozumienie mechanizmu TADF w roztworach zostato
wzbogacone przez model mieszanych dynamicznych stanow wzbudzenia. Dla amorficznych,
bezpostaciowych powlok wywnioskowano, ze najlepsza droga do opisania stanu mieszanego
moze by¢ model SESM (statyczne mieszanie stanow wzbudzonych), zjawisko kwantowe, w
ktérym dwa lub wigcej standéw wzbudzonych atoméw lub czasteczek ulegaja zmieszaniu w
obecnosci zewnetrznego statycznego pola, ktory rozpatruje zahamowane struktury relaksacyjne
1 drgania czgsteczkowe w warunkach wysokiej lepkosci. Podczas gdy te ustalenia korelujg z
wynikami dla réznych emiteréw, stanowi to dalszg konieczno$¢ prowadzenia
eksperymentalnych prac rozwojowych 1 technik modelowania w celu zbadania
kompleksowych systeméw zaawansowanych: stabilnych 1 wydajnych ciemnoniebieskich

emiterow.
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Tu chcialbym zapyta¢ Doktoranta, jaki proponowalby kierunek badan w przyszloSci
biorac pod uwage dotychczasowe wyniki z uzyciem odczynnikow o réznej polarnosci i

lepkosci.

Praca doktorska jest wynikiem systematycznej, zaplanowanej w drobiazgowy sposob pracy
eksperymentalnej przeprowadzonej w Katedrze Chemii Fizycznej Uniwersytetu Gdanskiego
pod kierunkiem dr hab. Karola Krzyminskiego, profesora UG w $cistej wspotpracy z Instytutem
Fizyki Doswiadczalnej 1 promotorstwem pomocniczym dr hab. Illii Serdiuka, prof. UG .
Napisana jest w jezyku angielskim bardzo poprawnie, w sposob przejrzysty. Praca napisana
jest zrozumialym, zwieztym jezykiem, a zamieszczone tabele i ryciny odpowiednio w liczbie 9

1 19 prawidtowo dokumentuja przebieg pracy badawczej na poszczeg6lnych etapach.
Whioski koncowe

Rozprawa zostata przygotowana z duza starannoscia 1 dowodzi o bardzo dobrym
przygotowaniu merytorycznym oraz tzw. wyczuciu badawczym Pana Magistra. Chcialbym
podkresli¢ wysoka warto§¢ merytoryczng przedtozonej pracy doktorskiej. Podjecie si¢
niniejszego tematu badawczego uwazam za uzasadnione i niezwykle wazne z punktu widzenia
aplikacyjnego. Postawione cele badawcze pracy doktorskiej zostalty wykonane, a wyniki
wnosza znaczacy wktad w rozwoj badan, ktorych celem jest poszukiwanie heterocyklicznych
uktadéw molekularnych wykazujacych zjawisko foto- i chemiluminescencji. Przedtozona mi
do oceny rozprawa doktorska zatytutowana ,,Synthesis, spectroscopic analysis and exploration
of applications for heterocyclic molecular systems exhibiting photo and chemiluminescence
phenomena” spetnia warunki okreslone w art. 187 ust. 1-3 Ustawy Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce z dnia 20 lipca 2018 r., z pdZniejszymi zmianami. Zatem wnioskuje do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego o przyjecie niniejszej rozprawy i
dopuszczenie mgr Vladyslava Ievtukhova do dalszych etapow postepowania o nadanie stopnia
doktora w dziedzinie nauk S$cistych 1 przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.
Jednoczesnie, bioragc pod uwage jakos¢ prowadzonych badan, ich stopien trudno$ci oraz
mozliwosci aplikacyjne wnosze o wyrdznienie tej rozprawy.

Elektronicznie
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