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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Jurek pt. ,Synteza i badanie wiasciwosci
luminescencyjnych rezorcyn[4]arenéw”, przedstawiona w formie cyklu publikacji wraz
z opisem, sporzadzona w odpowiedzi na pismo zastepcy dyrektora ds. naukowych
Instytutu Chemii Organicznej PAN w Warszawie prof. dr. hab. Jacka Mtynarskiego
z dnia 14 pazdziernika 2024 roku.

Praca doktorska Pani mgr Pauliny Jurek wykonana zostata w Instytucie Chemii Organicznej
Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod kierunkiem prof. dr hab. Agnieszki Szumne;.

Przedstawiona do recenzji praca stanowi spdjny tematycznie cykl trzech publikacji
dotyczacych poszukiwania i badania witasciwosci nowych zwigzkéw luminescencyjnych na bazie
rezorcynarendw, okreslenia zdolnosci wigzgcych réznych czasteczek/jondw gosci oraz ustalenia
mechanizmow tych procesdw za pomoca eksperymentdw i obliczen teoretycznych.

Podjeta tematyka badan jest bardzo aktualna i budzgca zainteresowanie ze wzgledu na
mozliwosci tworzenia nowych uktadéw supramolekularnych, mogacych znalezé zastosowanie jako
receptory ,turn-on” dla kationdw, receptory CH dla aniondéw oraz skfadniki luminescencyjne
w koncentratorach stonecznych LSC. Poszukiwania nowych uktaddéw, ich charakterystyka
z wykorzystaniem roznych technik fizykochemicznych pozwalajg na rozwigzanie waznych
zagadnien chemii organicznej w tym chemii supramolekularnej oraz fotochemii i chemii
materiatowej.

Dostarczona do recenzji praca jest w formie cyklu trzech publikacji wraz z opisem i zawiera
68 stron autoreferatu. Opis obejmuje przewodnik, w ktérym zamieszczono ,,Cel i zatozenia pracy”
(2 strony), obszerny jak na przewodnik po publikacjach ,Wstep literaturowy” (33 strony).
W rozdziale ,Badania wtasne” (32 strony) krétko przedstawione zostaty wyniki prac autorskich
oraz obliczen teoretycznych, ktorych autorami byli wspdtautorzy publikacji wigczonych do cyklu.
Opis uzupetniaja ,Streszczenie w jezyku polskim” (1 strona) oraz ,Streszczenie w jezyku angielskim

(1 strona). Kolejne czesci to ,,Spis publikacji i wystgpien konferencyjnych” (1 strona) oraz , Wykaz
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skrotow” (2 strony) i Bibliografia (4 strony). Dodatkowo do pracy zatgczone zostaty kopie publikacji
oraz o$wiadczenia wspotautoréw.

Tytut rozprawy odpowiada tematyce zatagczonych publikacji. Artykuty zostaty opublikowane
w latach 2023-2024, wszystkie w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i bardzo dobrym
wspotczynniku oddziatywania IF: J. Mater. Chem. C, (IF 5,7; MNiSW 140), Chem. Commun. (IF 4,3;
MNiSW: 200), Chem. Eur. J. (IF 7,9; MNiSW: 140). Doktorantka jest pierwszym autorem w tych
pracach. Oswiadczenia Doktorantki oraz wspotautoréow opublikowanych prac wskazujg na wiodaca
role Pani Pauliny Jurek w prowadzonych badaniach. Wynika z nich jednoznacznie, ze wiekszos$¢
eksperymentédw i analiz jest jej autorstwa. Brata Ona rdéwniez aktywny udziat w pracach
zwigzanych z przygotowaniem manuskryptéw oraz odpowiedzi na recenzje.

Wszystkie prace wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej zostaty poddane wnikliwej ocenie
recenzentédw na etapie edytorskim i zostaty opublikowane w renomowanych czasopismach
naukowych z listy filadelfijskiej. Z przyjemnoscia moge nadmieni¢, ze s3 to dobrze
udokumentowane i solidne prace o charakterze eksperymentalnym. Whnioski dotyczace ustalenia
struktur zwigzkéw uzyskano w oparciu o kilka niezaleznych badan. Badania wtasciwosci optycznych
zwigzkdéw sg przeprowadzone z duzg starannoscia i poparte obliczeniami kwantowo-
mechanicznymi oraz obliczeniami DFT. W zwigzku z powyzszym uwazam, ze moja rola jako
recenzenta powinna ograniczy¢ sie do oceny zgodnosci celu badan/zagadnien badawczych
z osiggnietymi, przedstawionymi w autoreferacie, wynikami.

W czesci literaturowej przewodnika po publikacjach Doktorantka zawarta informacje na
temat zjawiska luminescencji, w tym fluorescencji i fosforescencji oraz przedstawiata podstawowe
pojecia z tym zwigzane. Wyjasnita mechanizmy luminescencji w procesach rozpoznawania
czgsteczek w uktadach gosé-gospodarz, takie jak tworzenie ekscyplekséw i ekscymerdw, transfer
energii FRET, fotoindukowany transfer elektronow (PET) oraz wewnatrzczgsteczkowe
przeniesienie tadunku (ICT). Omdwita rdwniez mechanizmy hamowania rotacji oraz zjawisko ESIPT,
zwigzane z przeniesieniem protonu w stanie wzbudzonym, a takze metode IDA wykorzystujaca
wypieranie barwnika. Szczegélna uwaga zostata poswiecona makrocyklicznym zwigzkom
luminescencyjnym, ktére petnig role receptoréw w detekcji rdoznych czgsteczek. Przedstawione
zostaty rdézne rodzaje rezorcynarendw — monopodstawione, dipodstawione, tetrapodstawione

oraz ich zastosowanie w tworzeniu zwigzkdw metaloorganicznych i polimeréw koordynacyjnych.
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Przedstawione zestawienie jest doskonatym wprowadzeniem do tematyki poruszanej w pracy
i pozwala na stwierdzenie, iz Kandydatka jest dobrze zorientowana w literaturze przedmiotu.

W kolejnym rozdziale Doktoranta przedstawiata cele, zatozenie i wyniki swojej pracy

eksperymentalnej oraz badan fizykochemicznych.

Za najwazniejsze i najciekawsze watki kierunkowe zgodne z postawionymi celami uwazam:

1. Zaprojektowanie i uzyskanie nowych zwigzkéw makrocyklicznych opartych na szkielecie
rezorcyn[4]arenu i zawierajgcych ugrupowania benzimidazolowe o wtasciwosciach
fotofizycznych oraz ich monomerdéw.

2. Udowodnienie, ze za duze przesuniecie batochromowe pasm emisji (do 170 nm
w roztworze, do 182 nm w ciele staltym) odpowiada zjawisko przeniesienia protonu
w stanie wzbudzonym (ESIPT). Natomiast analogiczne monomery wykazywaty zjawisko
podwdjnego przeniesienia protonu (ESDPT).

3. Wykazanie, ze uzyskane zwigzki oparte na fluoroforach 2-(2'-rezorcyno)benzimidazolu
(RBI) cechuja sie selektywng odpowiedzig fluorescencyjng typu "turn-on" na kationy
organiczne, zwtaszcza po dideprotonowaniu. Zwigzki wigzaty kationy
tetraalkiloamoniowe co, w wyniku zahamowania wewnatrzczgsteczkowej rotacji,
prowadzito do wzrostu intensywnosci emisji.

4. Wykazanie, ze uzyskane kawitandy T-RBI wykazujg selektywnos¢ w stosunku do anionéw.
Badania potencjatu elektrostatycznego szkieletu (wysokie momenty dipolowe, do 35 D)
pozwolity na poszerzenie wiedzy na temat miejsca interakcji. Stwierdzono, ze
preferowane jest wigzanie aniondéw Cl- w gérnej obreczy, natomiast Br w dolnej obreczy
makrocyklu.

5. Zsyntezowane zwigzki mogg zosta¢ zastosowane jako selektywne receptory
neuroprzekaznika acetylocholiny.

6. Wykazanie, ze bliskos¢ przestrzenna jednostek luminoforéw w strukturach
makrocyklicznych umozliwia przenoszenie protonu miedzy jednostkami, prowadzac do
tautomerdw z naprzemiennie potozonymi jednostkami o przeciwnych tadunkach, co jest
kluczowym mechanizmem wptywajgcym na witasciwosci luminescencyjne tych zwigzkdw.

7. Zastosowanie luminescencyjnych rezorcyn[4]arendw w matrycach polimerowych PMMA

pozwolito uzyska¢ przezroczyste, luminescencyjne polimery, ktére wykazuja zjawisko
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przeniesienia protonu, a ich wtasciwosci swietlne umozliwiajg wykorzystanie ich jako
luminescencyjne koncentratory swiatta (LSC).

8. Odkrycie, ze proces generowania form kationowych i zwigzane z tym przesuniecie Stokesa
oraz intensywnos¢ fluorescencji s3 wzmocnione w matrycach polimerowych, dzieki
ograniczajgcemu wptywowi srodowiska.

Po lekturze zatgczonych prac oraz przedstawionych w autoreferacie celéw stwierdzam, ze
Doktorantka wykazata sie biegtoscia 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 witasciwosci
fotofizycznych uzyskanych zwigzkéw wymagato gruntownej wiedzy teoretycznej i umiejetnosci
preparatywnych. Pragne zwréci¢ uwage na doswiadczenie i umiejetnosci Doktorantki w zakresie
wykorzystania metod fizykochemicznych. Poczawszy od wykonania petnej charakterystyki
i udowodnienia struktur uzyskanych produktéw poprzez badania wtasciwosci optycznych.
Zastosowane techniki umozliwity szczegétowe zbadanie strukturalnych i fotofizycznych
wiasciwosci makrocyklicznych  luminoforéw oraz ich zachowania w rdéznych warunkach
chemicznych i srodowiskowych. Byto to kluczowe dla zrozumienia mechanizméw ich dziatania
i potencjalnych zastosowan.

Przedstawiony do recenzji przewodnik wraz z publikacjami, jest przyktadem bardzo dobrej
pracy doktorskiej, w ktdorej dominujgcg role odgrywa praca syntetyczna poparta badaniami
wiasciwosci fotofizycznych oraz obliczeniami teoretycznymi (wykonywanymi przez wspdtautoréow
publikacji).

Z uwagi na to, ze rozprawe stanowi cykl publikacji, w ktérych opisane zostaty badania nad
nowymi zwigzkami fluorescencyjnymi uprzejmie prosze o komentarz i dyskusje.

1. Jakie byty najwieksze wyzwania podczas syntezy zwigzkéw makrocyklicznych? Czy mozliwe sg
dalsze modyfikowanie szkieletu rezorcyn[4]arenu w celu uzyskania jeszcze bardziej ztozonych
struktur o innych/lepszych wtasciwosciach fotofizycznych? Czy rozwazata Pani inne pochodne?

2. Jakie inne kationy organiczne poza tetraalkiloamoniowymi mozna by wykrywac¢ za pomocq
opracowanych sensorow? Czy sensory te mogtyby znalezé zastosowanie w medycynie lub
diagnostyce?

3. Czy widzi Pani potencjat do zastosowania swoich badan w praktycznych aplikacjach optycznych,

np. w laserach lub diodach OLED?

Strona4z5



UNIWERSYTET w BIALYMSTOKU [/YPZIAL
WYDZIAL CHEMII EMII
ZAKLAD CHEMII POLIMEROW I SYNTEZY ORGANICZNEJ UwB

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

4. Jakie sq gtdwne zalety uzyskanych przez Paniq materiatow polimerowych w poréwnaniu z innymi

materiatami stosowanymi w luminescencyjnych koncentratorach swiatta?
Whiosek koncowy

Podsumowujgc, stwierdzam, ze prace doktorska oceniam bardzo wysoko. Doktorantka
prawidtowo ustalita plan i metodyke prowadzonych badan. Wykazata sie umiejetnosciami
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej i wyboru odpowiednich do przedmiotu badan
technik fizykochemicznych. Praca doktorska pani mgr Pauliny Jurek zawiera wymagane
w rozprawach doktorskich elementy nowosci naukowej, co zostato dodatkowo udokumentowane
artykutami opublikowanymi w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym znajdujgcymi sie na
liscie filadelfijskiej.

Wyniki uzyskane przez Panig mgr Jurek s oryginalne, a rozprawa wnosi istotny wktad
w rozwoj chemii organicznej. Dodatkowo przedstawione osiggniecia stanowig fundament dla
dalszych badan w obszarach takich jak chemia materiatéw, fotonika, chemia supramolekularna
oraz projektowanie nowych materiatéw do zastosowan w czujnikach, receptorach i technologii
optycznej.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca mgr Pauliny Jurek pt. Synteza i badanie
witasciwosci luminescencyjnych rezorcyn[4]arenow” spetnia wszystkie wymagania zawarte
w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595, z pdzZn. zm.) oraz w zwigzku z art. 179 ustawy
z dnia 3 lipca 2018 r. i zwracam sie do wysokiej Rady Naukowej Instytutu Chemii Organicznej
Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pani mgr Pauliny Jurek do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysoki poziom merytoryczny badan i ich nowatorski

charakter wnosze o wyrdznienie rozprawy.

Ahltncgle
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