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pt. ,, Wlasciwosci fotoniczne maloczasteczkowych zwigzkow organicznych na bazie

furanu o budowie typu donor-n-akceptor”
wykonanej pod kierunkiem dra hab. inz. Lecha Sznitko, prof. PWr

Uklady fluorescencyjne typu donor-m-akceptor (D-m—A) stanowig obecnie jedna
z najbardziej intensywnie rozwijanych grup zwigzkéw organicznych w chemii materiatowej
i fotonice molekularnej. Szczegolne zainteresowanie tymi strukturami wynika z mozliwosci
precyzyjnego modulowania ich wlasciwosci fotofizycznych poprzez odpowiedni dobér
fragmentow donorowych, akceptorowych oraz mostka n-sprzezonego. Taka architektura
molekularna sprzyja wystepowaniu wewnatrzczasteczkowego transferu ladunku (ICT), co
prowadzi do uzyskania zwigzkéw o wysokiej wydajnosci fluorescencji, duzych przesunieciach
Stokesa, regulowanej dtugosci emisji oraz wysokiej czutosci na zmiany srodowiska. Dzieki tym
wiasciwosciom zwigzki D-n-A znajduja szerokie zastosowanie w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych (OLED), sensorach chemicznych i biologicznych, bioobrazowaniu,

materiatach fotowoltaicznych, fototerapii oraz nowoczesnych ukladach optoelektronicznych.

Podejmowanie badan nad ukladami D-n—-A ma zatem istotne znaczenie zaréwno
poznawcze, jak i aplikacyjne. Mozliwos¢ racjonalnego projektowania wlasciwosci emisyjnych
i elektronowych tych zwigzkow stwarza perspektywy opracowania nowoczesnych materialow
funkcjonalnych o wysokiej wydajnosci, selektywnosci i stabilnosci, odpowiadajgcych na
rosngce wymagania wspoiczesnej optoelektroniki, nanotechnologii oraz medycyny. Wszystko

to sprawia, ze zalozenia rozprawy doktorskiej okre$lone przez mgr inz. Kamile PLupinska oraz
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podjeta praca badawcza sa w pelni uzasadnione i odpowiadajg $wiatowym trendom z zakresu

inzynierii materialowe;.

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostala opracowana w klasycznej formie.
Sklada si¢ ona z nastepujacych czgsci: Streszczenia w jezyku angielskim (2 strony),
Streszczenia w jezyku polskim (2 strony), Przedmowy (2 strony), Motywacji (3 strony), Celu
badawczego (1 strona), Teoretycznego opisu zagadnien (33 strony), Badan wlasnych (72
strony), Podsumowania i wnioskéw koncowych (4 strony), Literatury obejmujacej 190 pozycji
(8 stron), Dorobku naukowego autora (6 stron), Suplementu zawierajagcego dane

eksperymentalne dot. badanych zwiazkow (28 stron), facznie 164 strony.

Na dorobek naukowy mgr inz. Kamili Lupinskiej skladajg si¢ trzy publikacje naukowe
w renomowanych czasopismach: Journal of Materials Chemistry C, 2025, 13, 20519-20530,
IF 5.1 (2024), 140 pkt. MNiSW, ACS Omega, 2024, 9, 39, 40767-40782, IF 4.3 (2024), 70 pkt.
MNIiSW, Journal of Materials Chemistry C, 2023, 11, 4937-4945, 1F 5.7 (2023), 140 pkt.
MNiISW. We wszystkich publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem oraz autorem
korespondencyjnym, co $§wiadczy o znaczacym udziale zarowno w pracach badawczych jak
i przygotowaniu publikacji. Ponadto, Doktorantka jest wspolautorka 1 referatu
konferencyjnego wygloszonego w Istambule w 2025 roku oraz 14 wystgpien na konferencjach
krajowych i zagranicznych (2 wyklady na zaproszenie, 5 prezentacji ustnych, 7 prezentacji
posterowych). W trakcie realizacji rozprawy doktorskiej Doktorantka odbyla 3 staze naukowo-
badawcze w Ecole Supérieure de Lyon (Francja) oraz zrealizowata 2 staze naukowo-badawcze
na Uniwersytecie Warszawskim. Pani mgr inz. Kamila Lupinska kierowala 2 projektami
badawczymi: PRELUDIUM 23 finansowanym ze srodkéw NCN oraz projektem realizowanym
w ramach programu MINIGRANTY dla Doktorantéw Politechniki Wroclawskiej
finansowanym ze $rodkéw Politechniki Wroctawskiej. Dodatkowo, Doktorantka uczestniczyta
w realizacji dwoch projektéw naukowych (PRELUDIUM BIS2, NAWA PRELUDIUM BIS2).
Wyzej wymienione skladowe $wiadcza o bardzo dobrym warsztacie naukowym mgr inz.
Kamili Lupinskiej, co stanowi solidng podstawe postgpowania w sprawie nadania stopnia
naukowego doktora toczacego si¢ w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie

inzynieria materialowa.
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Cel badawczy

Na wstepie mgr inz. Kamila Lupinska wyjasnita motywacj¢ podjecia badan oraz jasno
sformutowala glowny cel doktoratu, ktérym bylo: zaprojektowanie, synteza oraz
scharakteryzowanie optycznych wiasciwosci wybranych maloczasteczkowych zwiazkow
chemicznych o ogélnej budowie molekularnej typu Donor-n-Akceptor. Ponadto, Doktorantka
w ramach rozprawy doktorskiej podjela probe weryfikacji trzech hipotez badawezych;

- proces agregacji barwnikéw AIE/AIEE moze by¢ wykorzystany do projektowania materiatow
laserowych o zadanych wiasciwosciach spektroskopowych/optycznych;

- podstawienie molekut odpowiednio silnym akceptorem pozwala na uzyskanie akcji laserowej
w okolicach bliskich podczerwieni (w zakresie okna biologicznego)

- zastosowanie wigzania stilbenowego w matoczasteczkowych pochodnych furanowych moze
prowadzi¢ do otrzymania wydajnych fotoprzetacznikéw w zakresie $wiatta widzialnego wraz

z utrzymaniem zdolno$ci do fotoluminescencji.
Teoretyczny opis zagadnien

Cze$é literaturowa pracy stanowi doskonale wprowadzenie w tematyke badan podjetych
przez Doktorantke. Znajduje si¢ w niej zwigzia charakterystyka zaréwno zjawisk, ktére byly
badane jak i opis budowy aparatury pomiarowej oraz charakterystyka wybranych obiektow
badan. Korzystajac z ponad 150 tekstow zrodtowych, zaréwno tych o znaczeniu historycznym
jak i najnowszych publikacji, Autorka scharakteryzowala rézne typy oddzialywan $wiatla
z materia, zagadnienia zwigzane z laserami, fotochromizmem, w tym zjawiskiem izomeryzacji
w wybranych ukladach organicznych oraz zagadnienia dotyczace budowy, wiasciwosci
i zastosowania zwiazkéw typu D-n-A. Ta czgs¢ pracy wskazuje zar6wno na bardzo dobre
przygotowanie teoretyczne Doktorantki, jak i na celowo$é podjecia wybranej tematyki

badawcze;j.
Badania wlasne

Badania wiasne stanowia najobszerniejsza i jednoczesnie najwazniejsza czgs$¢
rozprawy. Zostaly one podzielone na trzy glowne rozdziaty (punkty 5-7). Pierwszy z nich
zawiera opis metodologii badan. Doktorantka zamiescila tu informacje dotyczace zar6wno

przeprowadzonej syntezy barwnikow D-m-A (pelna charakterystyka spektroskopowa znajduje
3|Strona
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sie na koncu rozprawy) jak i metodyke pracy zwiazang z prowadzeniem badan fotofizycznych
(pomiary absorpcji, fluorescencji, AIE, wyznaczanie wydajnosci kwantowej fluorescencii,
pomiary czaséw zycia fluorescencji), badania akcji laserowej oraz zjawiska fotoizomeryzacji.
W tej czesci znalazly sie zarowno opisy zastosowanej aparatury jak i sposob przeprowadzenia
eksperymentéw. Zawarte informacje sg szczegolowe i rzetelne, co pozwala na odtworzenie
stosowanych procedur. Kolejny rozdziat (punkt 6 z podpunktami) zawiera wyniki badan, ktére
pozwolily Doktorantce okresli¢ podstawowe parametry spektroskopowe badanych zwiazkow.
W tej czesci Autorka podata, wyznaczone dla wszystkich zwiazkow, wartosci wydajnosci
kwantowej fluorescencji w THF-ie (odnosnik fluoresceina) i w ciele statym (proszek), czy
przesunigcia Stokesa. Dodatkowo, oméwione zostaly wyniki badan wplywu agregacji (uktad
THF-woda o zmiennej zawarto$ci skladnikow) oraz zamieszczona zostala analiza
porownawcza wilasciwosci spektroskopowych zwiazkéw nalezacych do kazdej z czterech
badanych grup. W ostatniej czesci badan wlasnych mgr inz. Lupinska przeprowadzita wnikliwa
weryfikacje postawionych hipotez badawczych. Realizacja glownego celu badawczego tj.
zaprojektowanie, synteza i zbadanie wlasciwosci optycznych wybranych zwiazkéw typu D-n-
A pozwolily Doktorantce na wyciaggnigcie waznych wnioskéw mogacych wplyna¢ na
racjonalne projektowanie materiatow fluorescencyjnych do optoelektroniki, bioobrazowania,
zastosowan medycznych, $rodowiskowych, magazynowania energii i wielu innych.
Doktorantka wykazala, ze jednym z korzystnych czynnikéw poprawiajacych wiasciwosci
optyczne materialow organicznych jest zjawisko AIE/AIEE, ktére wplywa zaréwno na
zwigkszenie odpornosci materialu na fotodetekcj¢ oraz na obnizenie warunkéw progowych
w kontekscie generacji akcji laserowej. Moze takze wplywaé korzystnie na emisj¢ laserowa
wzbudzang dwufotonowo. Przeprowadzone badania dotyczace organicznych laserow
wzbudzanych dwufotonowo sa dos¢ istotne, gdyz nadal istnieje ograniczona liczba doniesien
literaturowych wskazujacych na bezposrednie przetozenie struktury molekularnej czasteczki na
zdolnos¢ do 2PEL. Istotne sa takze wyniki badan dotyczace wplywu grupy akceptorowej na
uzyskanie akcji laserowej w okolicach podczerwieni. W przypadku karbazolowych
pochodnych furanéw Doktorantka zarejestrowala emisj¢ w zakresie powyzej 600 nm (okno
biologiczne), co wskazuje na potencjat aplikacyjnych badanych ukladow w zastosowaniach
biologicznych i1 medycznych. Rownie interesujace wyniki dotycza pochodnych
tréjcyjanofuranu, ktore wykazywaly efekt fotoprzelgczania przy zachowaniu wiasciwosci

emisyjnych.
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Zagadnienia i pytania mogqce stanowic przedmiot dyskusji podczas obrony

Przygotowana rozprawa doktorska zostala napisana z duzg starannoscig i dbaloscia
o stron¢ graficzna. Wszystkie rysunki, schematy, widma i zdjecia zamieszczone w pracy
budza moje uznanie, gdyz mimo matych rozmiaréw sg bardzo szczegétowe i charakteryzujg sie
wysoka rozdzielczoscig, co znaczaco ulatwia analizg¢ opisywanych zjawisk oraz interpretacje
uzyskanych wynikéw. Praca nie zawiera wigkszych uchybien redakcyjnych. Oczywiscie, przy
tak obszernym opracowaniu mozna znalez¢ drobne bledy jezykowe, interpunkcyjne czy
niescistosci terminologiczne. Z obowigzku Recenzenta ponizej zamiescitam kilka z nich.
Jednoczesnie pragng podkresli¢, ze nie wptywaja one na moja pozytywna oceng recenzowanej
rozprawy oraz na jej wysoki poziom merytoryczny. W tym miejscu chciatabym takze prosié

o0 wyjasnienie/ doprecyzowanie kilku zagadnien, ktére znalazty si¢ w pracy.
Moje uwagi/pytania dotycza:

1. Nieprecyzyjne sformutowania/uproszczenia np.: ,,(...) klasyczne rezonatory wymagaja
utrzymania wysokiej jakosci powierzchni uzytych zwierciadel oraz ich niemal
idealnego prostopadlego ustawienia (...)” str. 12 — brak wyjasnienia wzgledem czego
ma by¢ ustawienie prostopadte; ,.(...) zwigzki oparte na klasycznym wigzaniu wegiel-
wegiel (-C=C-), zwanym takze stilbenowym (...)” str. 23 — czy , klasyczne” wiazanie -
C=C- jest tozsame z wigzaniem stilbenowym?; uproszczenie - ,wysoka energia
trypletow” str. 43.

2. Niefortunne okreslenia, np.: ,.Jzomeryzacja (...) wskutek (.. .) o$wietlania” str. 20; ,,(...)
wybielanie si¢ roztworu tetracenu” str. 19.

3. Stosowanie polsko-angielskich nazw zwiazkéw, tj. ,,zwiazki typu aci-nitro” str. 20 w
odniesieniu do tautomeréw acyno-nitrowych; ,triarilometanach” str. 20 zamiast
triarylometanach, spiropyrany str. 22 zamiast spiropirany.

4. Niepoprawne nazwanie grup funkcyjnych zaprojektowanych barwnikéw, stanowigcych
kryterium podziatu na cztery kategorie: ,metoksowa pochodna” str. 40 i dalsze —
powinno by¢ metoksylowa (-OMe to metoksyl, a grupa metoksylowa); podobnie
.benzyloksowe pochodne” str. 41 i dalsze — powinno by¢ benzyloksylowe pochodne (-
OBn — grupa benzyloksylowa). Podobnie, niepoprawnie zostaly nazwane grupy

alkilotiowe wymienione na str. 100.
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5. Prositabym o wyjasnienie jak nalezy rozumie¢ sformulowanie, ze przy projektowaniu
zwiazkéw AIE ,najpopularniejsze jest uzycie nieptaskich szkieletow aromatycznych”
w odniesieniu do kryteriéw aromatycznosci — str. 35 (ttumaczenie z ang. - odnosnik
129)?

6. W ramach badan wlasnych  opisane zostaly migdzy innymi wlasciwosci
spektroskopowe badanych pochodnych. Kazdorazowo, w przypadku cial statych
(rozdzial 6, 7) opis dotyczy proszkéw. W jaki sposob byly przygotowane prébki do
badan? Czy badane pochodne (proszki) miaty posta¢ amorficzna?

7. Przeprowadzone badania wskazuja na duzy potencjat aplikacyjny zwigzkow bazujacych
na stilbenie. Na wiasciwosci takich zwigzkéw duzy wplyw ma grupa akceptorowa. Czy

planuje Pani rozwinigcie tej tematyki badan, jesli tak to w jakim kierunku?

Podsumowujac, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska stanowi oryginalne
opracowanie naukowe o duzej wartosci poznawezej i mozliwoséciach aplikacyjnych. Pani mgr
inz. Kamila Lupinska wykazata si¢ dojrzato$cig naukowa, doskonata umiejetnoscia planowania
i prowadzenia badan oraz, bardzo wazng w pracy naukowej, umiejetnoscig krytycznego
mys§lenia szczegélnie widoczng w interpretacji uzyskanych wynikéw. Rozprawa doktorska
wnosi duzy wklad w rozwdj dyscypliny inzynierii materialowej. Praca jest nowatorska,

a uzyskane wyniki daja duze mozliwosci dalszego rozwijania podjetej tematyki badawcze;.
Wniosek koncowy

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska autorstwa Pani mgr inz. Kamili Lupifskiej
pt. ,.Wlasciwosci fotoniczne maloczgsteczkowych zwigzkow organicznych na bazie furanu
o budowie typu donor-m-akceptor” spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim
okreSlone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szKolnictwie wyzszym
i nauce (Dz. U. z 2024 r., poz. 1571 z p6ézn. zm.). W zwigzku z powyzszym zwracam si¢ do
Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materiatowa Politechniki Wroclawskiej o dopuszczenie
Pani mgr inz. Kamili Lupinskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego toczacego sig W

dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria materialowa.
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Whniosek o wyroznienie rozprawy doktorskiej mgr Kamili Lupinskiej

Po zapoznaniu si¢ z rozprawg doktorskg Pani mgr inz. Kamili Lupinskiej oraz analizie
przeprowadzonych badan i przedstawionych wnioskéw wynikajacych z realizacji rozprawy
doktorskiej stwierdzam, ze praca ta wykracza poza standardowe wymagania stawiane
rozprawom doktorskim. W mojej opinii Pani mgr Kamila Lupinska posiada bardzo dobrze
rozwinigty warsztat badawczy. Potrafi w sposob niezwykle dojrzaly i racjonalny stawia¢ cele
badawcze, realizowad je z duza starannoscig i dociekliwoscia. Ponadto, Pani mgr inz. Lupinska
posiada cenng umiej¢tno$¢ krytycznego myslenia, che¢ poznawania nowych technik
badawczych oraz cigglego podnoszenia swoich kwalifikacji o czym $wiadcza choéby liczne
staze naukowe podczas, ktorych Doktorantka zrealizowata czg¢$¢ badan zawartych w rozprawie
doktorskiej. Biorgc pod uwage naklad pracy badawczej, wysoki poziom metodologiczny, duzy
wkiad w rozwdj dyscypliny inzynierii materialowej oraz potencjal aplikacyjny uzyskanych

wynikow wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Kamili Lupinskie;.

Dr hab. Anna Wrona-Piotrowicz, prof. UL
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