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Recenzja rozprawy doktorskiej
Synteza i badanie wlasciwosci luminescencyjnych rezorcyn[4]arenow

Mgr Paulina Jurek

Wprowadzenie

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska mgr Pauliny Jurek pt. ,Synteza i badanie wiasciwosci
luminescencyjnych rezorcyn[4Jarenéw” zostala zrealizowana w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie pod kierunkiem prof. dr hab. Agnieszki Szumnej. Rozprawa podejmuje istotny problem
naukowy, jakim jest projektowanie, synteza i charakterystyka makrocyklicznych receptoréw luminescencyjnych
opartych na rezorcyn[4]arenach. Badania majg kluczowe znaczenie dla rozwoju chemii supramolekularnej,
nowoczesnych receptoréw/sensoréw oraz materialéw do technologii optoelektronicznych. Szczegélna wartos¢ maja
wyniki dotyczace zjawiska wewngtrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT, z ang.
Excited State Intramolecular Proton Transfer) i jego zastosowania w detekeji chemicznej oraz w projektowaniu
zaawansowanych materialéw luminescencyjnych. Zdefiniowane w pracy doktorskiej zadania posiadaja wyraznie
zaznaczony charakter interdyscyplinarny i poznawczy, a podjgte przez Doktorantke badania w tym obszarze sa w

pelni uzasadnione naukowo.
Strukrura i zawarto$é pracy

Rozprawa doktorska ma forme¢ monotematycznego cyklu publikacji, tzw. ‘spinki’, ktéry obejmuje:

o Cel i zalozenia pracy oraz wprowadzenie literaturowe, przedstawiajace aktualny stan wiedzy na temat
zjawiska luminescencji, mechanizméw ESIPT, FRET i PET, a takze roli makrocyklicznych receptoréw w
chemii supramolekularnej.

e Wyniki badani wlasnych, przedstawione w trzech publikacjach naukowych, stanowigcych podstawe

przediozonej do oceny pracy:
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o ,Recognition-Induced Enhanced Emission of Core-Fluorescent ESIPT-type Macrocycles”
(Chemistry — A European Journal, 2023),

o ,Remote control of anion binding by CH-based receptors ” (Chemical Communications, 2024),

o ,Macrocyclic luminophores under confinement in a polymeric matrix - induction of large-Stokes-

shift by inter-unit proton transfer ” (Journal of Materials Chemistry C, 2023).

e Whioski koricowe oraz perspektywy dalszych badan, ktére wskazuja potencjalne zastosowania wynikéw
pracy w praktyce.
o Bibliografic oraz zalaczniki, obejmujace pelne teksty publikacji, o$wiadczenia wspétautoréw oraz

dodatkowe dane eksperymentalne.
Opis czedci literaturowej

Czeé¢ literaturowa jest kompleksowa, dobrze uporzadkowana i stanowi bardzo dobra podstawe teoretyczna dla
badani wlasnych autorki. Doktorantka umiejetne poszeregowala poszczegdlne podrozdziaty wstepu literaturowego
dzicki czemu ta czg$¢ pracy stanowi doskonale wprowadzenie czytelnika do realizowanej przez Autorke
problematyki badawczej. W pierwszej czesci opisu literaturowego Kandydatka szczegétowo omawia mechanizmy
luminescengji, takie jak ESIPT, FRET i PET, wyjasniajac ich role¢ w projektowaniu receptoréw chemicznych.
Szczegdlng uwage poswiccono ESIPT, ktére jest centralnym elementem badan wlasnych. Oméwienie to zawiera
historyczny rozwéj badan nad ESIPT tj. zjawiska wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym, jego zastosowania w chemii analitycznej oraz wplyw srodowiska chemicznego na intensywnos¢
luminescencji. W kolejnej czesci opisu literaturowego Autorka opisuje rézne klasy makrocykli, takie jak
kaliksareny, pilarareny, kurkubit[n]uryle i rezorcyn[4]areny, podkreslajac ich unikalne whasciwosci strukturalne i
zastosowania w chemii supramolekularnej. Szczegélne miejsce zajmujg rezorcyn[4]areny, ktére stanowig platforme
do projektowania nowych receptoréw chemicznych i materialéw luminescencyjnych zawartych w pracy. Ostatni
fragment tej czgsci dysertacji Doktorantka poswigcita na omoéwienie szerokiego zastosowania receptoréw
luminescencyjnych w detekeji chemicznej, technologii materiatowej oraz w optoelektronice. Przyklady obejmuja

ich wykorzystanie w luminescencyjnych koncentratorach stonecznych (LSC), sensorach chemicznych oraz
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materiatach OLED. W mojej ocenie zakres poszczegdlnych czgéci wstepu literaturowego zostal dobrze dobrany i

pokazuje, ze Doktorantka swobodnie porusza si¢ w zagadnieniach dotyczacych tematyki rozprawy.
Wyniki badari wlasnych

Zasadnicza, cze$¢ rozprawy stanowi opis badari wlasnych Doktorantki. Ta cze$¢ pracy zostata podzielona na trzy
rozdzialy (kazdy stanowiacy osobng publikacje), z ktérych kazdy zawieral krétki wstep, opis przeprowadzonych
badan i podsumowanie/dyskusj¢ otrzymanych wynikéw. W pierwszej czgéci programu badawczego (Publikacja 1,
Chemistry — A European Journal, 2023) Doktorantka skoncentrowala si¢ na syntezie i badaniach wiasciwosci
nowych makrocyklicznych zwigzkéw fluorescencyjnych typu T-RBI. Zwiazki te, oparte na resorcyn[4]arenach
modyfikowanych 2-(2’-resorcynol)benzimidazolem (RBI), wykazuja mechanizmy fluorescencji zwiazane z
wewnetrznym przeniesieniem protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT) oraz podwdjnym przeniesieniem protonu
(ESDPT), co samo w sobie jest juz sporym osiggnieciem. Makrocykle te, dzigki zdolnosci do selektywnej
deprotonacji i tworzenia dianionowych form, moga silnie wiaza¢ kationy organiczne wewnatrz wngki
makrocyklicznej. Procesy te prowadza do intensyfikacji emisji fluorescencji, ktdrej whasciwosci zalezg od wielkosci
i geometrii wigzanego goscia. Kluczowym osiagnicciem jest wykazanie, ze mechanizm restrykeji rotacji
wewnatrzczasteczkowej (RIR), indukowany rozpoznaniem molekularnym, znaczaco wzmacnia emisje
fluorescencji, co jest zjawiskiem rzadko spotykanym w literaturze. Synteza makrocykli T-RBI zostala
zoptymalizowana pod katem wydajnosci, co pozwolilo uzyskaé zwiazki w wysokiej czystosci, pomimo koniecznosci
przeprowadzenia wieloetapowych reakeji obejmujacych tworzenie imin, pierscieni heterocyklicznych oraz ich
utlenianie. Wlasciwosci fotofizyczne badanych zwigzkéw potwierdzily obecno$¢ duzych przesunigé Stokesa i
zalezno$¢ emisji od struktury molekularnej oraz otoczenia chemicznego. Przeprowadzone badania teoretyczne, we
wspotpracy z ekspertami z zakresu chemii kwantowej, potwierdzily eksperymentalnie zaobserwowane mechanizmy
ESIPT i ESDPT, a takze umozliwily modelowanie struktur i wlasciwosci makrocykli w formach obojetnych i
zdeprotonowanych. Obliczenia wykazaly, ze formy dianionowe makrocykli sa zdolne do tworzenia komplekséw z
kationami tetraalkiloamoniowymi, co thumaczy ich wysoka selektywnos¢ i czulo$¢ fluorescencji. Pierwsza praca z
cyklu z pewnoscig wnosi istotny wklad do chemii supramolekularnej, pokazujac, ze makrocykle fluorescencyjne

typu T-RBI mogg stanowi¢ podstawe do projektowania nowych receptoréw molekularnych o zastosowaniach np.
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w chemii analitycznej. Przedstawione badania lacza zaawansowane metody syntezy z analiza whasciwosci
fotofizycznych i mechanizméw molekularnych, co czyni t¢ prace bardzo wartoscig i kluczowa z punktu widzenia

przediozonej do oceny rozprawy.

Kolejny fragment dysertacji (Publikacja 2, Chemical Communications, 2024), koncentrowal si¢ na
badaniach mechanizméw wiazania anionéw w strukturach makrocyklicznych. Rezorcyn[4]areny, jako zwiazki
makrocykliczne o wngce zbudowanej z bogatych w elektrony pierscieni aromatycznych, sg szeroko wykorzystywane
do wiazania kationéw. Jednak ich zdolno$¢ do wiazania anionéw, cho¢ potencjalna, nie byta dotad dobrze zbadana.
W tej pracy doktorskiej Pani mgr Paulina Jurek wykazala, ze rodzaj podstawnikéw w gérnej obreczy
rezorcynarendéw znaczaco wplywa na mechanizm i site oddzialywari z anionami, a takze na miejsce wigzania w
obrebie makrocykla. W tym celu zaprojektowala i zbadata szereg pochodnych rezorcynarenéw, w tym zwiazki z
wolnymi grupami hydroksylowymi (oddziatywania OH---anion) oraz ich pochodne mostkowane, gdzie wigzanie
anionu zachodzi w dolnej obreczy makrocykla za posrednictwem oddziatywann CH---anion. Wyniki eksperymentéw
wykazaly, ze sil¢ wigzania anionéw mozna modulowaé za pomoca podstawnikéw w odleglej gérnej obreczy. Na
przyklad podstawienie grupa nitrowa (-NO,) prowadzi do wzrostu stalej asocjacji o trzy rzedy wielkosci, co czyni
te zwigzki wysoce selektywnymi receptorami anionéw. Przeprowadzone badania obejmowaly miareczkowania '"H
NMR z réznymi anionami, ktére potwierdzity lokalizacj¢ miejsca wiazania anionéw w dolnej obreczy oraz wykazaty
zaskakujaca selektywno$é wobec wigkszych anionéw, takich jak bromki, w poréwnaniu z chlorkami. Wyniki te
zostaly dodatkowo poparte obliczeniami teoretycznymi metoda DFT, ktére potwierdzily kluczows role
elektrostatycznego potencjalu powierzchniowego (ESP) i geometrii czasteczki w procesie wiazania aniondéw.
Obliczenia te wskazaly réwniez, ze efekty indukcyjne i polaryzowalno$¢ tacznikéw w obrebie makrocykli
umozliwiaja ,zdalne” kontrolowanie wilasciwosci wiazacych w dolnej obreczy. Ponadto, w ramach tej pracy
Doktorantka wykazata, ze badane makrocykle nie tylko wiaza aniony z wysoka selektywnoscia, ale takze moga
dziata¢ jako aktywne transportery anionéw przez dwuwarstwy lipidowe, co otwiera nowy wachlarz mozliwosci

réznych zastosowan tych uktadéw.

Ostatnim aspektem przeprowadzonych przez Doktorantke prac badawczych (Publikacja 3, Journal of

Materials  Chemistry C, 2023) bylo zastosowanie zwigzkéw luminescencyjnych typu T-RBI
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(tetrabenzimidazolorezorcynarenéw) w konstrukeji luminescencyjnych koncentratoréw stonecznych (LSC). LSC
to urzadzenia przeznaczone do zbierania $wiatla rozproszonego, szczeg6lnie z zakresu UV-A, i przeksztalcania go
na $wiatlo widzialne, ktére jest koncentrowane na krawedziach paneli, umozliwiajac jego dalsze wykorzystanie, na
przyktad przez ogniwa fotowoltaiczne. Whasciwosciami kluczowymi dla luminoforéw stosowanych w LSC sa duze
przesunigcia Stokesa, ograniczajace zjawisko reabsorpcji, oraz zdolno$¢ do absorpcji poza zakresem widzialnym, co
zapewnia przezroczysto$¢ materiatu. W tej czesci pracy Doktorantka wykorzystala wezesniej opracowane T-RBI,
ktére charakteryzujg si¢ duzymi przesunigciami Stokesa wynikajacymi z mechanizmu ESIPT, oraz zbadala ich
whasciwosci fotofizyczne po osadzeniu w matrycy polimerowej PMMA. Przygotowane polimery domieszkowane
zwigzkami makrocyklicznymi i niemakrocyklicznymi zostaly poddane analizie whasciwosci absorpcyjnych i emis;ji.
Wyniki pokazaly, ze w matrycy polimerowej proces ESIPT jest utrudniony, co obniza przesuniccie Stokesa oraz
wydajnos¢ kwantowa dla zwiazkéw z wolnymi grupami hydroksylowymi. Jednak dla makrocykli z zabezpieczonymi
grupami hydroksylowymi, takich jak np. zwiazek 2a, zaobserwowano emisj¢ z duzym przesunigciem Stokesa (-182
nm), co odrdznia je od analogéw niemakrocyklicznych. Aby zrozumie¢ mechanizmy odpowiedzialne za duze
przesunigcia Stokesa, przeprowadzono szereg eksperymentéw kontrolnych oraz obliczen teoretycznych. Wyniki
wskazaly, ze w matrycy polimerowej dochodzi do generowania kationowych tautomeréw (C-tautomeréw), keére
odpowiadajg za obserwowana emisj¢. Blisko$¢ jednostek luminoforowych w strukturach makrocyklicznych
umozliwia proces migdzyczasteczkowego przeniesienia protonu, co prowadzi do powstania formy kationowej o
korzystnych wlasciwosciach emisji. Dalsze badania skoncentrowane byly na poprawie wydajnosci kwantowe;j
emisji. W tym celu Kandydatka zsyntezowala nowe zwiazki makrocykliczne, takie jak D-2e, zawierajace grupy
amidowe zdolne do tworzenia wewnatrzczasteczkowych wiagzad wodorowych, co zwickszyto sztywnos¢ struktury.
Wyniki potwierdzily, ze strategia ta jest skuteczna — dla zwiazku D-2e uzyskano wydajno$¢ kwantowa na poziomie
49% w roztworze i 15% w matrycy PMMA, co czyni go najbardziej wydajnym luminoforem w tej serii.
Przeprowadzone badania pokazuja, ze zwiazki makrocykliczne, dzigki swoim unikalnym wlasciwosciom
wynikajacym z przestrzennej bliskosci jednostek luminoforowych, maja potencjat do zastosowart w technologii
luminescencyjnych koncentratoréw stonecznych. Uzyskane wyniki stanowia istotny krok w kierunku opracowania
nowych materiatéw luminescencyjnych o duzych przesunigciach Stokesa, ktére moga znalezé zastosowanie nie
tylko w technologiach energii odnawialnej, ale réwniez w innych dziedzinach wymagajacych zaawansowanych

materialéw luminescencyjnych.
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Podsumowanie i wnioski koficowe

Przedlozona rozprawa doktorska zostata napisana w sposéb jasny i do$¢ zwigzly, co uwazam za jej istotny
atut. Dzigki ograniczonej objetosci i klarownej narracji szybko kieruje uwage czytelnika na kluczowe aspekty
przeprowadzonych badan. W tekécie pojawiaja si¢ sporadycznie okreslenia o charakterze potocznym lub
zargonowym, jednak calo$¢ zostala napisana bardzo poprawnym i zrozumialym jezykiem polskim. Szata graficzna
rozprawy zostala starannie przygotowana, co dodatkowo ulatwia odbiér wynikéw i prezentowanych tresci. Z
zawartoscia merytoryczng pracy zapoznatem si¢ z duzym zainteresowaniem, a przeprowadzone badania wzbudzily
mojg ciekawo$¢, szczegblnie w kontekscie ich nowatorskiego charakteru. Po lekturze nasuwaja si¢ zaréwno ogdlne,
jak i bardziej szczegblowe pytania, ktére wynikajg z zainteresowania recenzenta i nie majg wplywu na pozytywng
oceng calosci pracy. Niemniej, prositbym o ustosunkowanie si¢ do ponizszych pytain podczas publicznej obrony

rozprawy doktorskiej:

1) Jakie kluczowe réznice w strukturze i whasciwosciach decyduja o tym, ze zjawiska ESIPT i ESDPT zachodza w
zwigzkach makrocyklicznych, ale nie jest obserwowane w ich monomerycznych odpowiednikach? Jakie nowe
zastosowania mozna przewidzie¢ dla tych mechanizméw w chemii supramolekularnej?

2) Jakie czynniki wplywaja na selektywno$¢ wigzania kationéw przez T-RBI, szczegdlnie w przypadku kationdw
tetraalkiloamoniowych i acetylocholiny? Jakie potencjalne modyfikacje chemiczne moglyby jeszcze bardziej
zwickszy¢ te selektywnos¢ i umozliwi¢ wykorzystanie zwigzkéw w zaawansowanych sensorach biologicznych?

3) Jakie konkretne whasciwosci zwiazkéw makrocyklicznych T-RBI, poza duzym przesuni¢ciem Stokesa, decyduja
o ich przewadze nad tradycyjnymi luminoforami stosowanymi w LSC? Czy widzi Pani mozliwo$¢ ich dalszej
optymalizacji w celu poprawy wydajnos$ci kwantowej w matrycach polimerowych?

4) Jakie s perspektywy zastosowania T-RBI w praktycznych urzadzeniach, takich jak sensory biologiczne czy

koncentratory $wiatla?

Podsumowujac, pragne podkreslic, ze przedfozona rozprawa doktorska cechuje si¢ spéjnym i
kompleksowym podejsciem badawczym, ktdére Yaczy zaawansowang synteze¢ z wnikliwg analiza uzyskanych

wynikéw. Takie podejscie jest szczegdlnie wartosciowe, poniewaz rozwija wszechstronne umiejetnosci badawcze
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Doktorantki, wzbogacajac jej warsztat naukowy. Na uwagg zashuguje réwniez szeroki zakres zastosowanych technik

analitycznych, co $wiadczy o duzej biegloci i interdyscyplinarnym charakterze pracy.

Reasumujac, po dokladnej analizie przedtozonej dokumentacji, jestem przekonany, ze Pani mgr Paulina Jurek to
uksztaltowana mloda badaczka, podejmujaca ambitne i innowacyjne tematy badawcze, zdolna do krytycznej
analizy wynikéw i formulowania trafnych wnioskéw naukowych. W swietle powyzszego stwierdzam, ze rozprawa
doktorska w pelni spelnia wymagania stawiane pracom doktorskich zgodnie z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r.
,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pézn. zm.). Z pelnym przekonaniem
wnioskuj¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw postgpowania prowadzonego przez Rade Naukows

Dyscypliny Nauk Chemicznych w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.

Jednoczesnie, ze wzgledu na wyjatkowo wysoki poziom merytoryczny rozprawy, staranno$¢ w opracowaniu
materialu badawczego oraz nowatorskie wyniki majace istotne znaczenie dla rozwoju dyscypliny, wnioskuje o

wyréznienie pracy doktorskiej Pani Pauliny Jurek.

Prof. dr hab. Artur Stefankiewicz
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