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Recenzja rozprawy doktorskiej
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pt. “Wiasciwosci fotoniczne maloczgsteczkowych twigrkéw organicznych na bazie furanu
o budowie typu donor - 7 - akceptor”,

przygotowana pod kierunkiem promotora dr. hab. inz. Lecha Sznitko.

Podstawa opracowania: pismo od prorektorki Politechniki Wroctawskie ds. badan i innowacji, Pani
prof. dr hab. inz. Renaty Krzyzanskiej nr 6/03/D13/2026 z dn. 11.03.2026 r. oraz uchwata nr
86/19/RDND13/2024-2028 Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materialowa Politechniki
Wroclawskiej z dnia 6.03.2026 r.

1. Zakres, cel i charakter rozprawy

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska Pani mgr inz. Kamili Marzeny Lupinskie)
pt. “Wlasciwosci fotoniczne matoczgsteczkowych zwigzkow organicznych na bazie furanu o budowie
typu donor - r - akceptor” zostala wykonana w Wydziale Chemicznym Politechniki Wroclawskiej,
pod opieka naukowa Pana dr hab. inz. Lecha Sznitko. Praca miesci si¢ w nurcie badawczym Zespotu
naukowego ww. Wydziatlu, ktéry ma ogromne do$wiadczenie 1 znaczace osiggni¢cia naukowe
w dziedzinie badania materialow i struktur emisyjnych. Osiggnig¢cia Zespolu, do ktérego dolaczyla
Doktorantka, sa udokumentowane licznymi publikacjami 1 szerokg wspoélpracg naukowa
z placowkami naukowymi na calym swiecie.

Zgodnie z ustawg ,,P’rawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018 (Dz. U. 2018
poz. 1668 z pdzniejszymi zmianami) przedmiotem rozprawy doktorskiej winno by¢ oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Omawiana rozprawa dotyczy takiego wilasnie zagadnienia z
zakresu inzynierii materialowej, tj. kompleksowej analizy wlasciwosci  fotonicznych
matoczasteczkowych emiteréw organicznych na bazie furanéw o zdelokalizowanej strukturze
rozktadu gestosci elektronowej przez co podatnych na zmiany wlasciwosci optycznych pod wplywem
modyfikacji ich budowy chemicznej. Problem badawczy, ktorego dotyczy rozprawa jest oryginalny,
aktualny i wazny z punktu widzenia inzynierii materialowej materiatlow fotonicznych.

Podjecie si¢ proby obserwacji i analizy kluczowych czynnikéw molekularnych majgcych
wplyw na whasciwosci fotoniczne, jest duzym wyzwaniem naukowym doktorantki. Dostrzezono tu
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znakomity material badawczy w postaci barwnikow emitujacych na bazie furanéw o ogdlnej budowie
donor-n-akceptor, wykazujacych czasami silne zdolno$ci wzmocnienia $wiatta, podatnych na
modyfikacje wilasciwosci fotonicznych poprzez wplyw na rodzaj i lokalizacje podstawnikow
donorowych i akceptorowych oraz przejawiajacych zdolnos¢ do fotoindukowanej zmiany statystyki
konformacyjnej molekut.

Jest to stosunkowo mato rozpoznana grupa homologow, ktorg w ramach prezentowanych
badan obserwowano w uktadach fazy skondensowanej i w roztworach. Niewatpliwie zdolnos¢ do
samodzielnej syntezy wybranych materialéw oraz dostgp do szerokiego katalogu gotowego materiatu
badawczego stanowil dodatkowa motywacje Doktorantki do podjecia si¢ badan bedacych
przedmiotem dysertacji.

Cele pracy okreslam jako cele glownie poznawcze i dotycza one w istocie odpowiedzi na
pytanie: Jaki wplyw na wlasciwosci emisyjne maloczgsteczkowych materialow na bazie furanow ma
ich budowa chemiczna, w szczegolnosci obecnosé i lokalizacja specyficznych grup donorowych
i akceptorowych oraz towarzyszqce kondensacji mechanizmy emisji wzmocnionej przez agregacje
oraz fotoizomeryzacji molekul.

Przedmiot badan, postawione cele i tres¢ rozprawy pozwalajg mi stwierdzié, Ze praca ma
charakter eksperymentalno-poznawczy. Zagadnienia, ktore przedstawiono w rozprawie doktorskiej
sa zwigzane z szeroko rozumiana inzynierig materialowa 1 moge stwierdzi¢. ze sa solidnie oparte
o przygotowanie literaturowe i teoretyczne.

2. Zawartosc pracy i jej ocena

Przedstawiona mi do oceny rozprawa ma konwencjonalny ukiad i sklada si¢ z dwoch
glownych czesei, podzielonych na rozdzialy i podrozdzialy. Stanowia one odpowiednio
wprowadzenie teoretyczne do omawianych zagadnien oraz wyniki i analizy badan wlasnych
z podsumowaniem i wnioskami. Lacznie, przedstawiona do oceny rozprawa zawiera 14 stron w
czesci ogdlnej zawierajacej takze sformutowanie celow badawczych, 135 stron wiasciwej tresci
rozprawy oraz 29 stron suplementu dotyczacego procedur eksperymentalnych i szczegolow wynikow
badan. Praca zawiera 60 rozbudowanych grafik oraz liczne schematy budowy molekularnej badanych
barwnikow, a takze 14 tabel i zestawien danych oraz niemal réwnie liczny zaséb danych
w suplemencie.

Rozprawe rozpoczyna zwiezle wprowadzenie teoretyczno — literaturowe, zawierajace
podstawowe informacje na temat mechanizméw oddzialywania $wiatlo - materia, efektow
laserowania, zjawiska fotochromizmu i mechanizméw majacych wplyw na emisj¢ Swiatla przez
wybrane barwniki.

W tresdei czgscei teoretycznej rozprawy Doktorantka wykazala, ze posiada ogoélng wiedzg na
temat oddzialywania $wiatto - materia, zasad budowy i dzialania r6znych typéw mechanizmow
prowadzacych do wzmocnienia $wiatta w oparciu 0 mechanizm emisji wymuszonej a takze wiedzg
dotyczaca budowy chemicznej i jej wplywu na wlasciwosci materialow organicznych
o wiasciwosciach wskazujgcych ich zastosowanie jako fotoniczne emitery Swiatta. W tej czesci
rozprawy  szczegblnie uwidoczniony jest aspekt inzynierii molekularnej  emiteréw
maloczgsteczkowych o zdelokalizowanej strukturze rozktadu gestosci elektronowej, o ogdélnym

schemacie budowy typu donor - 7 - akceptor. W tej czg$ci rozprawy doktorantka w zwigzly sposéb
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dyskutuje wplyw budowy molekularnej na wlasciwoscei emisyjne maloczasteczkowych emiteréw
Swiatla, powigzanych z mechanizmem wewnatrzczasteczkowego transportu {adunku (ICT) pod
wplywem donorowych i/lub akceptorowych grup funkcyjnych, czyli w ramach mechanizmu
inzynierii molekularnej okreslanego ogdlnym terminem push-pull. Ponadto, doktorantka wprowadza
do dyskusji wazny aspekt inzynierii materiatdw emisyjnych, tj. zjawisko emisji wymuszonej przez
agregacje (AIE). Stawia tu teze, iz wykorzystanie tego zjawiska powinno by¢ jednym z kluczowych
aspektow doboru materiatow i technologii wytwarzania efektywnych emiterow swiatla. Co wigcej,
w rozprawie Autorka zwraca uwage na zjawisko fotoizomeryzacji zwiazkow z podwdjnym
wigzaniem atomow wegla -C=C- (tu w grupie materialéw posiadajacych wigzanie stilbenowe) jako
istotnego mechanizmu molekularnego majgcego wplyw na parametry absorbcji i emisji $wiatla.

Stwierdzam, Ze cze$¢ teoretyczna zawiera tres¢ spojng z ciggiem dalszym rozprawy i odnosi
si¢ do zagadnien waznych dla analizy materialu badawczego jak i tresci p6Zniejszych wnioskow.

Uwagi szczegOlowe dotyczace tresci tej czg¢sci rozprawy znajdujg si¢ w kolejnej czegsci
niniejszej opinii.

Zasadnicza tres¢ rozprawy to rozdziaty od 5. do 8., zawierajgce wyniki badan i ich analizg.
Rozpoczyna ja rozdzial 5. stanowiacy opis metodologii prowadzonych pomiaréw. Tu
zaprezentowano przebadane barwniki furanowe (w tym zawierajgc tréjcyjanofuran) — pochodne
metoksowe, benzyloksowe i karbazolowe. Na uwage zastuguje fakt, iz benzyloksowe pochodne
furanow zostaly zsyntezowane przez Doktorantke.

Opisano procedury badania syntezowanych materialéw, min. metoda spektroskopii mas
i rezonansowg 'H NMR. Szczegdlowo omoéwiono metodologie przygotowania roztworéw
1 warstw polimerowych zawierajacych badane barwniki oraz metodologie pomiaréw optycznych,
w tym spektroskopowych pomiaréw absorpcji, fluorescencji i laserowania w warunkach pobudzania
jedno- i dwufotonowego. Nalezy zwroci¢ uwage, ze Doktorantka procz standardowego badania
widma absorpcji i emisji przeprowadzita ocene ilo$ciowa wydajnosci kwantowej fluorescencji oraz
jej czaséw zycia. Osobng czg¢$¢ tego fragmentu pracy stanowi omdwienie metodologii badan
fotoizomeryzacji i indukowanej $wiattem dwaojtomnosci.

W rozdziale 6. znajduj¢ opis badan spektroskopowych widm emisji i absorbcji barwnikéw
oraz czasOw zycia stanow wzbudzonych. Okre$lono tu takze szereg parametréw emisji
pozwalajacych na ich analiz¢ porownawczg.

Rozdzial 7. dotyczy gléwnie obserwacji emisji wzmocnionej w warunkach pobudzania jedno-
i dwufotonowego. Podano tu takze zalozenia i wyniki modelowania kwantowo-mechanicznego
badanych molekuta a takze analiz NMR i spektroskopowych zjawiska fotoizomeryzacji.

Zasadnicza tre$¢ rozprawy konczy rozdziat 8., gdzie Autorka podsumowuje wyniki badan
1 formutuje wnioski z nich wynikajace.

Kolejny, 9. rozdzial pracy, to systematyczny wykaz literatury cytowanej w rozprawie (190
pozycji), wykaz pozostatego dorobku naukowego w tym 3. publikacji, w ktérych Doktorantka byta
wspolautorka (we wszystkich Doktorantka byla pierwszym autorem) oraz licznych jak na obecny
etap rozwoju naukowego, wystgpien i prezentacji konferencyjnych. Publikacje z udziatem
Kandydatki ukazaly si¢ w czasopismach o wysokim wspétczynniku cytowalnosci — IF 4,3 do 5,7.
Wskazane prace wskazuja na dobry dorobek publikacyjny Doktorantki. Opisy wktadu doktorantki
w ww. publikacjach wskazuja na bardzo istotny udzial doktorantki w procesie formulowania
koncepcji realizacji dziatan badawczych, opracowania wynikéw badan, ich analizy i redakeji tych
publikacji. Wykaz 14. konferencji naukowych w ktorych Doktorantka aktywnie uczestniczyla,
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prezentujac wyniki swoich badan swiadczy o duzym zaangazowaniu kandydatki w proces
rozpowszechniania wynikow i §ledzenia rozwoju wiedzy 1 praktyki dziatan w obranej dziedzinie.

Nadmieniam, ze Doktorantka wykazuje w swym dorobku udzial w stazach naukowych
(3 zagraniczne, w tym jeden kilkumiesigeczny we Francji oraz wspolprace z bardzo aktywnym
zespolem naukowym UW) oraz udzial w 2 projektach badawczych jako wspotwykonawezyni a takze
kierowanie 2. projektami NCN — Miniatura oraz Preludium.

Moim zdaniem, jednym z najbardziej zajmujacych fragmentow rozprawy sa badania emisji
pobudzanej jedno- i dwufotonowo oraz obserwacje wplywu agregacji na wlasciwosci emisyjne i
trwalo$é badanych barwnikow. Zaraportowane obserwacje i otrzymane wyniki wnosza istotny wktad
do stanu wiedzy w zakresie inzynierii materialow emisyjnych dla fotoniki.

W dyskusji tych wynikéw Doktorantka wykazala, 1z tezy postawione w czgsci wstepnej
rozprawy znalazly uzasadnienie w wynikach przeprowadzonych badan i na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, ze przyszle technologie wytwarzania zrodet typu LED 1 OLED mogg by¢ konstruowane
przy znacznym udziale inzynierii molekularnej barwnikow z efektem delokalizacji tadunku poprzez
odpowiednie postawienie typu push-pull, oraz zaplanowanie proceséw asocjacyjnych by mozna byto
efektywnie skorzysta¢ z silnego (w wybranych przypadkach) efektu emisji wzmocnionej poprzez
agregacje.

Niestety nie w pelni powiodt sie zamiar przesuniecia widma emisji badanych materiatow do
tzw. pasma biologicznego bliskiej podczerwieni poprzez zjawisko ICT spowodowane podstawieniem
grup donorowych i akceptorowych, lecz rozpoznane mechanizmy inzynierii materialowej tego typu
materialdw rodza nadzieje, ze w bliskiej przyszlosci uda si¢ znalezé odpowiednie szkielety
molekularne dla uzyskania docelowych materialow laserujacych w tym pasmie.

Whnioski sformutowane w rozprawie, wskazujace na istotny wplyw budowy molekularnej
barwnikéw emitujacych typu push-pull na wlasciwosci fotoniczne pochodnych furandéw oraz istotny
wplyw zjawisk agregacyjnych i fotoizomeryzacji molckul stanowia realizacj¢ celow badawczych
postawionych przez Autorke we wstgpnej czgsci rozprawy.

Rolg recenzenta jest min. zwrocenie uwagi na niedostatki i uchybienia w tresci rozprawy
przedstawionej do oceny. Ponizej. w osobnym punkcie, zamieszczam liste takich uwag.

3. Uwagi szczegotowe

Rozprawa na ogol jest zredagowania przejrzyscie 1 starannie. Jezyk pracy nalezy uznac za
jezyk naukowy jakkolwiek dostrzegam liczne przypadki wprowadzenia do tresci rozprawy
elementow gwary laboratoryjnej i nie do konca Scistego definiowania poje¢ i wielkosci
wykorzystywanych w opisie 1 dyskusji wynikéw badan a niektérych wykorzystanych poje¢ nie
zdefiniowano weale, choé¢ uznaje, ze zaliczaja sie one do tzw. wiedzy specjalistyczne;.

Ponadto, mimo widocznych wysitkow Autorki wlozonych w proces wykonania i redakcji
rozprawy, nie ustrzegta sie Ona pewnych niedociggni¢c, niescistosci i pomylek.

Pozwolg sobie tu wymieni¢, moim zdaniem najistotniejsze:

Generalna uwaga dotyczy zbyt ogdlnego opisu sposobOw prowadzenia obserwacji
i pomiaréw. Z powodow poznawczych i dokumentacyjnych pozadany jest bardziej szczegdlowy opis
warunkéw prowadzenia eksperymentéw. W szczegdlnosci dotyczy to badania wzmocnienia swiatta
przy pobudzaniu jedno- i dwufotonowym. Czgsto brak jest w tekscie istotnych detali (lub
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rozlokowano je w niewlasciwych miejscach), takich jak S$ciste definicje 1 rysunki ilustrujace

wykorzystywane poj¢cia i wielkosci. Dotyczy to min. takich pojec jak:

..koherencja”, ,,amplifikacja fotondéw”, .,wzmocnienie intensywnosci fluorescencji”, ,.obrét azymutu

na plytce potfalowej”, ,Juminescencja w ciele statym™, ,,wspélczynnik polarnosci”. Jakkolwiek czes¢

z ww. pojec nalezy do jezyka wiedzy gleboko specjalistycznej, to ze wzgledu na charakter rozprawy

lokujacej sie w dziedzinie inzynierii materialowej moim zdaniem nalezaloby przyblizy¢ je

czytelnikowi rozprawy, chociazby w przypisach.

Inne uwagi merytoryczne i redakcyjne zamieszczam w ponizszej liscie:

1) W podrozdziale ,Motywacja” skrot ICT rozszyfrowano jak Intermolecular Charge Transfer,
podczas gdy powinno by¢ Intramolecular Charge Transfer.

2) Str. XII, koniec pierwszego akapitu: zdanie urwane.

3) Brakuje szerszego odniesienia do tezy postawionej we wstepie: ,,Podstawienie molekul
odpowiednio  silnym  akceptorem,  pozwala  na  uzyskanie  akcji  laserowej
w okolicach bliskiej podczerwieni (z zakresu okna biologicznego)”.

4) Za niepelny uznaje opis procedury preparacji probek barwnikow w PMMA. Jak okreslono
stgzenie barwnikow w probkach polimerowych? W jaki sposéb zapewniono jednorodnosé
prowadzenia badan probek z barwnikiem dyspergowanym w osnowie polimerowej?

5) Moje watpliwosci budzi opis procedury sporzgdzania probek barwnikow w THF
domieszkowanym wodg. Czy zapewniono state st¢zenie barwnika w rozpuszczalniku (tgcznie
THF i woda)? Jakiego rodzaju wody i rozpuszczalnika THF uzyto?

6) St¢zenia barwnikow w THF lub mieszaninie THF i wody podane sg bez jednoznacznego
wskazania jakiego rodzaju stezenie wykreowano.

7) We wzorze (2.2) powinno si¢ jawnie wskazaé na gestos¢ strumienia fotonow.

8) Rys. 13 itckst odnoszacy si¢ do niego zawieraja nicobjasnione skroty (np. IC, FC). Ponadto opis
mechanizmu zjawiska przesunig¢cia pasma emisji w wyniku zjawiska wewnatrzmolekularnego
przesuni¢cia fadunku wydaje sie by¢ zbyt ogdlny.

9) Jak zdefiniowano i wyznaczono ,,stopienn wzmocnienia emisji” (str. 74)?

10) Jak dokonywano pobudzenia probek przy badaniu emisji przy wzbudzeniu dwufotonowym?

11) Podpis pod rys. 54 nie jest w pelni zgodny z jego zawartoscia.

12) Za nietrafng uznaj¢ koncepcje prezentacji wynikow na wykresach i rysunkach o matej
powierzchni, czasami tylko 4 cm x 3 cm lub nawet 5,0 cm x 1,5 cm. W takiej skali odczyt
informacji dla roznych krzywych wydaje si¢ utrudniony. Przykladem jest rys. 25 a, gdzie na tak
matej powierzchni jest jednoczesnie 11 widm emisyjnych. Rys. 25 b jest przyktadem wykresu,
w ktorym charakter zmiennosci prezentowanej zaleznosci jest prezentowany linig tamana, co
moze wypacza¢ przekaz o obserwowanym przebiegu zmiennosci obserwowanej wielkosci.

13) W Tabeli 6 nie doszukalem si¢ stezen badanych probek.

14) Brakuje objasnienia skrotow (definicji) takich jak: 2PEL, SD (patrz tab. 14),

15) We wzorze (1.7) jest pomytka w oznaczeniu stalej szybkosci przej$¢ bezpromienistych.

16) Str. 27, akapit 1. Stwierdzenie ,, ... ktorego dlugos¢ fali (oswietlenia) jest spojna
z absorpcja danego zwigzku™ jest niesciste.

17) Widma absorpcyjne sg wyskalowane w nm za$ przesunigcie Stockesowskie jest podane
w cm™. To utrudnia interpretacig.

18) Czgsto symbol jest wykorzystywany w funkcji podmiotu w zdaniu.

19) Stwierdzilem pojedyncze przypadki tzw. ,literowek™ i urwanych zdan.



20) Interpunkcja w calym tekscie zastuguje na wigkszg uwagg.

Powyzsze uwagi 1 komentarze nalezy potraktowac jako fragment dyskusji materiatu
przedstawionego do recenzji. Nie zmieniajg one mojej, jak najbardziej pozytywnej oceny,
wskazujagcej na fakt, ze Doktorantka wykazala w sposob niewatpliwy swoje zdolnosci od
prowadzenia systematycznych badan naukowych oraz analizy i1 prezentacji wynikéw tych prac.
Chcialbym, by moje uwagi krytyczne dotyczace tresci i formy rozprawy przedstawionej mi do oceny
pomogly w przyszlym planowaniu badan, analizie wynikéw i ich rozpowszechnianiu w postaci
publikacji lub referatow.

4. Ocena ogoélna rozprawy i wniosek koncowy.

Uznajg, ze przedstawiony do oceny material badawczy stanowi oryginalny wktad Doktorantki
w rozw0j badan nad nowymi, materiatami emisyjnymi o strojonych wlasciwosciach fotofizycznych,
w tym przypadku unikalnej grupy materialow podatnych na generacje zjawiska ICT, wzmocnienie
emisji poprzez agregacj¢ i wykazujacych fotoizomeryzacj¢. Wysoko oceniam wybor tematyki, dobor
metod eksperymentalnych oraz szeroki zakres podjetych badan. Doktorantka zmierzyla sig
z rozleglym problemem badawczym. Przy pomocy komplementarnych metod scharakteryzowata
badane materialy oraz podj¢ta udane proby interpretacji otrzymanych wynikow. Nalezy podkreslic,
ze Doktorantka dokonata duzego wysitku prowadzac szerokie studia literaturowe, co skutkowato
wlasciwym doborem metodyki badan i interpretacja uzyskanych wynikow zgodng z aktualnymi
doniesieniami litcraturowymi. Uznaj¢, ze rezultaty recenzowanej pracy wnoszg wklad do stanu
wiedzy w dziedzinie rozwoju materialéw emisyjnych. Poczynione obserwacje bezposrednio dotyczg
zwigzku budowy molekularnej badanych molekut na bazie furanow i majg znaczenie praktyczne.
Mogg stwierdzi¢, ze aspekt poznawczy pracy jest znaczacy i moze stanowi¢ baz¢ do dalszych studiow
inzynierii materialowej barwnikéw emisyjnych wykazujacych zjawiska wewngtrzmolekularnego
transportu tadunkéw o znaczacym potencjale aplikacyjnym.

Uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa Pani mgr inz. Kamili Marzeny
Lupinskiej spelnia wszystkie warunki formalne i merytoryczne stawiane pracom doktorskim,
okres$lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. z 2024 r., poz. 1571 z p6ézn. zm.) a takze, spelnia zwyczajowe kryteria, wymagane przy
ubieganiu si¢ o stopien doktora. Dlatego wnioskuj¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuje o wyroznienie Doktorantki w uznaniu duzego Jej zaangazowania
w realizacje¢ rozleglych badan nad liczng grupg barwnikow emitujgcych typu donor - 7 - akceptor,
doglebnej analizy wynikow, zawigzania szerokiej wspolpracy naukowej poza macierzystym Zespolem
naukowym zakonczonej publikacjami w czasopismach o znaczgcym wspolczynni '

duzego zaangazowania w rozpowszechnianie wiedzy.






