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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Dominiki Jankowskiej
zatytulowanej
nINowe zwigzki cynku(II) i miedzi(II), ich charakterystyka i zastosowanie do
otrzymywania nowych materialéw o wlasciwosciach fluorescencyjnych”

Praca doktorska Pani mgr Dominiki J ankowskiej zostala przygotowana w Zespole naukowym
Chemii Bionieorganicznej i Koordynacyjnej w Katedrze Chemii Analitycznej i Spektroskopii
Stosowanej na Uniwersytecie Mikolaja Kopernika w Toruniu pod kierunkiem dr hab.
Magdaleny Barwiolek, prof. UMK.

Tematyka doktoratu koncentruje si¢ na poszukiwaniu i projektowaniu nowych materialow
luminescencyjnych, ktére mogg znaleZ¢ zastosowanie w dwoch kluczowych obszarach. Po
pierwsze jako warstwy emisyjne w urzadzeniach optoelektronicznych, takich jak organiczne
diody luminescencyjne (OLED). Po drugie jako sensory do oznaczania jonow metali co ma
istotne znaczenie zar6wno w kontekscie badar biologicznych, jak i monitorowania érodowiska.
Interdyscyplinarny charakter pracy laczy chemi¢ materiatowa, spekiroskopig oraz elementy
chemii analitycznej, co czyni ja warto$ciowym wkladem w rozwdj nowoczesnych materiatdw
funkcjonalnych.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska ma charakter autoreferatu, ktérego integralng
czgs$¢ stanowi S prac opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej JCR, w ktérych
Doktorantka jest jednym ze wspotautoréw, a takze o$wiadezenia dotyczace wspdlautorstwa
zaréwno Doktorantki, jak i pozostatych autorow.,

Praca rozpoczyna sie streszezeniami w j¢zyku polskim oraz angielskim, ktére w zwigzly sposéb
przedstawiajg przedmiot badan oraz metody wykorzystywane w charakterystyce otrzymanych
zwigzkow i materialéw. Nastepnie zostat umieszczony spis tresci obejmujacy autoreferat
Doktorantki oraz wykaz uzywanych skrotow. Autoreferat Doktorantka rozpoczeta od
wprowadzenia (rozdz. 1), w ktérym w zwiezly spos6b przedstawita Zagadnienia zwigzane z
fluorescencja, makrocyklicznymi zasadami Schiffa i ich kompleksami z jonami cynku i miedzi,
zwigzkami benzimidazolowymi, a takze zastosowaniem zwigzkow fluorescencyjnych w
projektowaniu organicznych diod elektroluminescencyjnych oraz sond wykorzystywanych w
chemii analitycznej i biologii. Poruszona lematyka jest $ciéle zwiazana z tematyka
prezentowanych publikacji. W dalsze] czgsct Doktorantka przedstawila cele swojej pracy
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badawczej (rozdz. 2), w formie szczegblowego planu badan. W zwigzku z tym chciatam
poprosié Doktorantke podczas obrony o sformutowanie glownego celu prowadzonych badan.

Na stronie 28 rozprawy doktorskiej znajduje sie lista publikacji przedstawiona przez
Doktorantke jako podstawa jej rozprawy doktorskiej. Jak sama wskazuje zrealizowane cele
badawcze zostaly ujete w pigeiu opublikowanych artykutach oraz dwdéch manuskryptach
przestanych do recenzji. Nalezy nadmieni¢, iz pie¢ publikacji wraz z suplementami zostato
zatgczonych do rozprawy doktorskiej i opatrzonych wspolnym tytutem ,,Publikacje stanowiace
podstawe TOZprawy doktorskiej”. Przygotowanie na ich podstawie Autoreferatu byloby
zupelnie wystarczajace, gdyz zawieraja one bardzo bogaty material eksperymentainy.
Doktorantka zdecydowata sie rowniez na ogdlne oméwienie zawartosci dwoch manuskryptow
przestanych do recenzji, co choé nie bylo konieczne, moze $wiadezy¢ o checi przedstawienia
pelnego obrazu prowadzonych badan jednak bez poparcia w postaci danych eksperymentalnych
zmieszczonych w rozprawie doktorskiej. J eden z manuskryptéw oznaczony w pracy numerem
7 zostal juz przyjety do druku i opublikowany.

W kolejnej czesci autoreferatu znalazta sig czesé eksperymentalna (rozdz. 3), w ktore]
Doktorantka ograniczyla si¢ do wymienienia przeprowadzonych typow badan. Nastepnie zostal
zamieszczony rozdzial zatytulowany Jymiki i dyskusja” (rozdz. 4). W ktorym Doktorantka
podjela probe zebrania wszystkich otrzymanych danych zamieszczonych w artykutach
(opublikowanych i w recenzji} w sposéb zbiorczy i schematyczny, co czytelnikowi ulatwia
spojrzenie na publikacje stanowiace podstawe rozprawy doktorskiej jako spdjnego tematycznie
dzieta. Schematycznie zostaly przedstawione badane zwiazki., kluczowe elementy ich
rentgenowskiej analizy strukturalnej, a nastepnie zostaly przedstawione dla kazdego z
badanych zwiazkow wiasciwosci fluorescencyjne w roztworze i cicle statym (rozdz. 4.1).
Kolejna czg$é dotyczyla olrzymywania cienkich warstw oraz ich wiasciwosdci emisyjnych
(rozdz. 4.2). W Tabeli 1 zamieszezone] w autoreferacie zostaty zestawione wlasciwosci
fluorescencyjne cienkich warstw. W zwigzku z tym cheialabym zapyta¢, czy Tabela 1
rzeczywiscie pozwala na bezposrednie porownanie wiagciwosci  fluorescencyjnych
otrzymanych materiatow? Jesli tak, proszg o komentarz, kt6ry z materiatéw wykazuje najlepsze
wlasciwosci i moze rokowaé jako najbardziej obiecujacy w dalszych zastosowaniach. Kolejne
dwa podrozdzialy (rozdz. 4.3 i 4.4) dotycza wylacznie zagadniefi badawczych poruszanych w
pracach, ktére w momencie skiadania doktoratu nie byly opublikowane a ich manuskrypty nie
sa wiaczone do rozprawy doktorskiej. Prawdopodobnie z checi ukazania jak najszerszego
zakresu prowadzonych badan, Doktorantka zdecydowata si¢ réwniez na uwzglednienie
najwazniejszych wnioskow z dwoch manuskryptéw, z ktérych jeden juz zostat opublikowany.
Prosze Doktorantkg, aby podczas obrony doktadnie opisata sposob tworzenia diod OLED.
Prosze rowniez o komentarz do badan dotyczacych oznaczania jonow cynku i magnezu:
i. Dlaczego jako rozpuszezalnik w testach sensoréw w roztworze wybrano DMSO?
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2. Czy miareczkowanie jonami cynku lub magnezu bylo wykonywane wielokrotnie dla
tego samego kompozytu, a jesli tak to czy na tej podstawie ustalano zakres liniowosci
dziatania sensora?

3. Czy obliczano wartosci selektywnosci (S) wzgledem innych jonow? Jesli tak, prosze o
podanie tych wartosci.

W kolejnych rozdzialach autoreferatn Doktorantka przedstawila zebrane wnioski dla
wszystkich badanych ukladéw (rozdz. 5) oraz wskazala SWoje najwazniejsze osiggniecia
wynikajgce z podjetych badan (rozdz. 6). Warto podkresli¢, ze Doktorantka wykazuje duza
dynamikg rozwoju naukowego, posiada liczne pomysly badawcze, ktdre z Zaangazowaitiem
realizuje i chetnie dzieli si¢ ich wynikami. Efektem te] aktywnosci jest kolejny rozdzial
autoreferatu zatytutowany Lerspektywy - rozwéi badai” (rozdz. 7), w ktérym zaprezentowala

najnowsze rezultaty swoich prac, ukazujgc ambitna i obiecujgcy perspektywe dalszego rozwoju
badan. Autoreferat koficzy obszerna bibliografia, obejmujaca 140 pozycii.

Doktorantka w autoreferacie postuguje si¢ pojeciami takimi jak fluorescencja, luminescencija,
fotoluminescencja oraz elektroluminescncja. We wprowadzeniu zabrakio wyjashienia tych
poj¢¢ oraz wskazania ich wzajemnych powigzaf, o co chciatabym poprosi¢ Doktorantke
podczas obrony rozprawy doktorskiej.

Podczas redagowania autoreferatu wkradio si¢ kilka niescistodci dotyczacych numeracji
publikacji dla przedstawianych zagadnies), a takze niefortunnych sformutowan, takich jak
»wlasciwosci sensoryczne” czy ,.pod reflusem”, ktére stanowia kalki z jezyka angielskiego i w
Jezyku polskim maja odmienne znaczenie.

Prace stanowiace podstawe rozprawy doktorskiej sa dostepne i opublikowane w dobrych oraz
bardzo dobrych czasopismach, a wige zostaly juz ocenione pod wzglgdem merytorycznym.
Pozwolg sobie zatem skupi¢ si¢ na analizie wkladu Doktorantki, krétkim omowieniu tematyki
kazdej z publikacji oraz ewentualnych pytaniach i niejasnodciach, ktére moga wymagaé
komentarza od Doktorantki.

» Praca pt. ,,New dinuclear zinc(Il) complexes with Schiff bases obtained from o-
phenylenediamine and their application as fluorescent materials in spin coating
deposition”, opublikowana w RSC ddvances (2021, 11, 24515; IF = 4,6) liczy 11
stron, dodatkowo na stronie wydawnictwa dostepny jest réwniez 18-stronicowy
suplement. Doktorantka jest drugim wspolautorem i zgodnie z zalaczonymi
oswiadczeniami o wspétautorstwie jest ona wspotautorka koncepcji badan,
przeprowadzita syntezy badanych zwiazkéw, ich charakterystyke z wykorzystaniem
spektroskopii IR, '"H NMR, *C NMR, UV-Vis i fluorescencyjnej, analizy
elementarnej i TG-DTA, mikroskopii AFM i SEM-EDS jak réwniez opracowata
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warunki depozycji cienkich warstw (spin-coating); brata ndziat w redagowaniu
manuskryptu.

Praca ta obejmuje synteze dwoch makrocyklicznych kompleksdw cynku zawierajgcych po dwa
jony metalu w swojej strukturze. Doktorantka otrzymata krysztaly syntetyzowanych zwiazkow,
co pozwolito na doktadng analize ich struktury krystalicznej. Zwigzki wykazywaty
fluorescencje zaréwno w roziworze jak i w ciele stalym, glownie w zakresie zielonym, z
stosunkowo wysokimi wydajnosciami kwantowymi fluorescencii, Czyni je to obiecujacymi
kandydatami do zastosowan w urzadzeniach optolelektronicznych. Dodatkowo wykazano, ze
cienkie warstwy tych kompleksow naniesione na podloze krzemowe metoda spin-coating, s3
jednorodne, cienkie 1 gladkie, a przy tym zachowuja whasciwosci fluorescencyjne. Otrzymane
materialy zostaly scharakteryzowane z wykorzystaniem takich technik jak SEM/EDS i AFM.
Utworzone materialy moga znaleZé zastosowanie w konstrukcji urzadzet OLED. Artykul
zostal juz 13 razy cytowany (w tym 2 autocytowania), co uwazam za Znaczacy sukces.

o Pracapt. .Experimental and T heovetical Studies of the Optical Properties of the Schiff
Bases and Their Materials Obtained from o-Phenylenediamine” opublikowana w
Molecules (2022,27, 7396, IF =3, 2) liczy 19 stron, dodatkowo na stronie wydawnictwa
dostepny jest rowniez 15-stronicowy suplement. Doktorantka jest drugim
wspdlautorem oraz autorem korespondencyjnym wspolnie z prof. Barwiotek. Zgodnie
z zalaczonymi o$wiadczeniami o wspotautorstwie wykonata ona znaczng czesé badan a
ich zakres jest tozsamy ¢O W pracy opublikowanej w RSC Advances.

W pracy tej otrzymano analogiczne uklady makrocykliczne [2+2] jak te opisane w artykule
opublikowanej w RSC ddvances, jednak tym razem nie zawieraly one skoordynowanych jonow
cynku, Doktorantka z sukcesem otrzymata krysztaly, co umozliwiato przeprowadzenie badan
krystalograficznych. Zakres przeprowadzonych analiz obejmowat charakterystyke wlasciwosci
fluorescencyjnych w roztworze, ciele statym oraz cienkich filméw otrzymanych metoda spin-
coating, jak rowniez termicznego osadzania z fazy gazowej. Otrzymane materialy zostaty
scharakteryzowane z wykorzystaniem SEM/EDS i AFM. W artykule zabraklo mi jednak
dyskusji, w ktérej Doktorantka odniostaby sie do wplywu koordynacji jonow cynku przez
uktady makrocykliczne na ich wlasciwosci, czyli poréwnania do badan umieszczonych w RSC
Advances. Prosze o poruszenie tego zagadnienia na obronie. Artykut zostal cytowany pig¢ razy
(w tym 2 autocytowania), co nalezy uznaé za dobry wynik.

e Praca ,,Optical properties of the p-alkylated 2,6-bis(benzimidazol)phenoles obtained
from o-phenylenediamine and their sensitive behavior towards zinc(Il} ions”
opublikowana w Polyhedron (2022, 224, 116004, IF = 2,6) liczy 15 stron, dodatkowo
na stronie wydawnictwa dostepny jest rowniez 23-stronicowy suplement. Doktorantka
jest drugim wspolautorem i zgodmie z zalaczonymi oswiadczeniami 0
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wspolautorstwic wykonala ona znaczng czes¢ badan a ich zakres jest tozsamy co w
poprzednich dwdch pracach jak réwniez dodatkowo wspélnie z jednym ze
wspolautoréw wykonala i opisata analizg powierzchni Hirszfelda.

W niniejszej pracy Doktorantka skoncentrowata si¢ na wyizolowaniu zwigzkow
benzimidazolowych, oznaczonych w artykule jako L1 i L2, a w autoreferacie jako L1B i L2B,
otrzymanych w warunkach syntezy zblizonych do tych, w ktorych uzyskano zwigzki
makrocykliczne typu [2+2] opisane w pracy zamieszczonej w Molecules. Doktorantka z
sukcesem otrzymala krysztaly, co umozliwialo przeprowadzenie badan krystalograficznych.
Zakres przeprowadzonych analiz obejmowat charakterystyke wlasciwosci fluorescencyjnych
W roztworze, ciele stalym oraz cienkich filmow otrzymanych metoda spin-coating. Podobnie
jak w poprzednich pracach. materialy zostaly scharakteryzowane pod katem morfologii, sktadu
oraz chropowatosci powierzchni. W niniejszej publikacji duzo uwagi pogwiecono dyskusji
dotyczacej wplywu tautometrii ketonowo-enolowej na widma emisyjne rejestrowane w
roznych rozpuszczalnikach. W celu wyjasnienia obserwowanych zmian postuzono sie
obliczeniami DFT. Badano rownicz mozliwosc wykorzystania tych zwigzkéw jako
fluorescencyjnych sensoréw jonéw cynku. W pracy pojawia si¢ stwierdzenie ,,the preliminary
studies of the emission properties of L1 and L2 showed that they can be applicable as sensitive
Sfluorescent Zn2+ ions sensors”. Czy nie jest ono przedwczesne? Czy sprawdzano wplyw
innych jonow metali na wlasciwosci fluorescencyjne badanych zwigzkow? Czy Doktorantka
mogtaby poréwnaé wiasciwosci emisyjne zwigzkoéw L1 i L2 z ich odpowiednikami
makrocyklicznymi po utworzeniu cienkich warstw.

® Praca . New Dinuclear Macrocyclic Copper(Il) Complexes as Potentially Fluorescent
and Magnetic Materials” International Journal of Molecular Science (2023, 24, 3017,
IF = 4,9) liczy 24 stron, dodatkowo na stronie wydawnictwa dostepny jest réwniez 10-
stronicowy suplement. Doktorantka jest drugim wspolautorem i zgodnie z zatgczonymi
oswiadczeniami o wspélautorstwie wykonala ona znaczng cze$¢ badan a ich zakres jest
tozsamy co w artykule 1 i 2, przy czym w tej pracy nic wykonywano badan z
wykorzystaniem spektroskopii NMR.

Praca ta obejmuje synteze dwich makrocyklicznych kompleksow miedzi zawierajacych po
dwa jony metalu w swojej strukturze. Doktorantka otrzymata krysztaly syntetyzowanych
zwigzkéw, co pozwolilo na dokladng analize ich struktury krystalicznej. Zwigzki
scharakteryzowano metodami spektroskopowymi, wspartymi obliczeniami DFT. Wykonano
réwniez badania magnetyczne, ktére wykazaly silne antyferromagnetyczne sprzezenie Cu(II)-
Cu(II). Oba kompleksy miedzi wykazywaty emisj¢ fluorescencji w zakresie niebieskim, jednak
ze wzgledu na obecno$¢ jonéw miedzi wydajnosci kwantowe fluorescencji byly stosunkowo
niskie. Cienkie warstwy nanoszono metoda spin-coating, jak réwniez termicznego osadzania z
fazy gazowej, przy czym druga technika prowadzita do uzyskania grubszych warstw. Mialo to
bezposredni wplyw na obserwowana emisj¢ fluorescencji. Dla kompleksu, w ktérym w
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ligandzie wprowadzono podstawnik tert-butylowy, zaobserwowano nizsza intensywnosc
fluorescencji w cienkich warstwach. Proszg Doktorantke o komentarz czy wprowadzenie jonow
miedzi do uktadu wplyneto korzystnie na jego wiasciwosci oraz czy jon miedzi odgrywa w tym
przypadku istotng rolg?

o Praca ,.The optical properties of 3+3 macrocyclic Schiff base thin material obtained
by the Molecular Beam Epitaxy method’ Spectrochimica acta part a-molecular and
biomolecular spectroscopy (2025, 326, 125229, IF = 4.6) liczy 10 stron, dodatkowo na
stronie wydawnictwa dostepny jest réwniez 8-stronicowy suplement. Doktorantka jest
pierwszym wspotautorem publikacji. Zgodnie z zalagczonymi o$wiadczeniami o
wspotautorstwie Doktorantka wykonata znaczgeg czesé badan, ktorych zakres
odpowiada pracom przedstawionym w pracy pierwszej i drugiej. Dodatkowo, wspélnie
z jednym ze wspélautorow, przygotowala opis krystalograficzny ligandéw wraz z
rysunkami i pisala oraz redagowata manuskrypt.

W pracy tej zostata przedstawiona synteza dwoch uktadéw makrocyklicznych [3+3]. bedacych
enancjomerami. Dla enancjomeru o konfigureacji 15,25 Doktorantka uzyskata krysztaty, ktdre
pozwolity na analize strukturalng tego zwigzku. Oba enancjomery wykazywaly zielono-zolta
emisje fluorescencii, zaréwno w roztworze, jak i ciele statym. W Tabeli S2 suplementu do
artykutu zamieszczono dane fotofizyczne dla obu enancjomeréw. Prosze Doktorantke o
wyjasnienie. co oznaczaja skréty A oraz C i jakie konkretne dane zostaly tam zaprezentowane.
W pracy tej skoncentrowano si¢ na okresleniu whasciwosci luminescencyjnych cienkich warstw
otrzymanych metoda termicznego osadzania z fazy gazowej. gdyz warstwy uzyskane technika
spin-coating okazaly si¢ zbyt cienkie. Dodatkowo, do analizy wlasciwoscei luminescencyjnych
zwiazkéw i uzyskanych cienkich warstw, oprocz klasycznego zrodia promieniowania,
wykorzystano promieniowanie synchrotronowe. Prosz¢ Doktorantke o omoéwienie podczas
obrony korzysci plynacych z zastosowania promieniowania synchrotronowego w tego typu
badaniach. Czy rysunki oznaczone numerami 7-12 w artykule przedstawiajg dane
snormalizowane? Jedli tak, to czy na ich podstawie mozna wyciggnaé wnioski dotyczace
potencjalnej uzytecznosci badanych ukladow w proponowanych zastosowaniach? Zwracam
rowniez uwagg, ze w artykule nie znalaztam opisu procesu tworzenia cienkich warstw metoda
Molecular Beam Epitaxy, mimo ze sugeruje to tytut pracy. Prosz¢ Doktorantke o szczegdlowe
omodwienie tego sposobu wytworzenia warstw.

Podczas lektury tych pieciu artykuléw nasunelo mi si¢ pytanie, ¢zy dla badanych zwiazkow
oraz otrzymanych warstw przeprowadzono badania fotostabilnosci?

Podsumowujac, przedstawiony zbiér pigciu publikacji stanowi spojny i wartosciowy dorobek
naukowy, koncentrujacy si¢ na syntezie nowych materialdw. Prace te obejmuja zaréwno etap
syntezy i charakterystyki ligandow, jak i ich kompleksowanie z jonami metali - cynku lub
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miedzi - oraz analize wplywu obecnosci metalu na whasciwosci fluorescencyjne otrzymanych
ukladéw. Autorce udato si¢ zgromadzi¢ obszerny zestaw danych eksperymentalnych, ktérych
analiza i interpretacja zostaly przeprowadzone na wysokim poziomie merytorycznym. W
pracach tych zostat zaprezentowany bogaty zestaw metod badawczych, a Doktorantka sprawie
postuguje sie wickszoscia zastosowanych w tych pracach technik. Na szczegblne uznanie
zastuguje fakt, ze Doktorantka z powodzeniem otrzymata czyste zwigzki oraz ich krysztaly, co
umozliwilo dokiadna charakterystyke strukturalng. Istotnym osiagnicciem jest réwniez
publikacja wynikéw badan w renomowanych czasopismach naukowych oraz ich prezentacja
na licznych konferencjach krajowych i mig¢dzynarodowych. Warto podkreslié, ze wczeshicjsze
prace zyskaly uznanie $rodowiska naukowego i byly wielokrotnie cytowane. Dodatkowym
atutem jest skuteczne pozyskanie przez Doktorantke finansowania na realizacj¢ badan w
ramach licznych grantéw dla doktorantéw, w tym rowniez grantu umozliwiajacego
przeprowadzenic pomiaréw z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego na
synchrotronie BESSY w Niemczech. W autoreferacie Doktorantka umiescita sporo
dodatkowych danych co swiadczy o jej ogromnym zaangazowaniu w prace naukows.

Ja nizej podpisana stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr
Dominiki Jankowskiej stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, potwierdzajac
wiedz¢ oraz umiejgtnosé samodzielnego prowadzenia badan naukowych przez Doktorantke,
zatem spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okrelone w art. 13 Ustawy o stopniach
naukowych i tytule navkowym z dnia 14 marca 2003 r. o stopntach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65 poz. 595 z pézn. zmianami).
Wnoszg wigc do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikolaja
Kopemnika w Toruniu o dopuszezenie Pani mgr Dominiki Jankowskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ponadto, z uwagi na wysoka warto$¢ merytoryczng uzyskanych
wynikéw, omowiong przeze mnie we wezesniejsze] czgsci recenzji oraz ich opublikowanie w
uznanych czasopismach, stawiam wniosek do Wysokiej Rady o wyrdznienie rozprawy.






