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selected organic species for potential applications in optoelectronics”

Celem baden w spinajacej fizyke, chemig i inzynierig dziedzinie, zwanej fotoniky
molekularna, jest projektowanie elektronicznych i optycznych urzadzen wykorzystujgeych foto-
wadciwodei zwigzkéw chemicznych., W chemii i biochemii jedng z najbardziej ciekawych
reakeji jest przeniesienie protonu pomigdzy dwoma miejscami znajdujacymi sig w jedne] lub w
dwoch roznych molekutach (wewnatrz- Tub migdzy-molekulamne przeniesienie protonu).
Wykonano wiele badar teoretyeznych i dodwiadezalnych w celu poznania mechanizmu reakeji
przeniesienia protonui przypuszeza sig, ze to zjawisko odgrywa istotng rolg podezas przenoszenia
protonu w wielu waznych reakejach biochemicznych.

Wspolczesna chemia - to nie tytko ,podgladanic natury”, czyli badanie i objasnianie
mechanizméw reakcji znanych w naturze, ale takze projektowanie nowych zwigzkdw i reakeji w
celu uzyskiwania praktycznej realizacji pomysléw tworzenia nowych molekularaych urzgdzen.
Stad mamy dzi$ i ,,chemig supramolekularng” i _elektronike molekularng™.

Podstawows ideg konstrukcji wzadzen z dziedziny elektroniki molekularne] jest
zaprojektowanie przelgcznikéw molekularnych. Molekularnymi przefacznikami mogg by¢ nano-
przefgezniki, skonstruowane z czasteczek, ktore moga istnieé w dwdch lub wigee; formach; a
formy te sa dostatecznic stabilng, aby w spos6b odwracalny jedna forma mogla przechodzié w
druga. Wiekszodé zaproponowanych mechanizmow — to optyczne pizelgczanie, kiedy pod
wplywem $wiatla nastepuja zmiany konformacji czgsteczki (jak izomeryzacja cis-trans, kelo-
enolowa, lub otwarcie pierscieni). Znane sg takze nie-oplyczne przelgezniki, np. odwracaloe

reakeje redoks, lub takze tworzone inne funkcjonalne materialy.
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Przedstawiona mojej ocenie rozprawa doktorska reprezentuje kolejny etap realizacji badati w
dziedzinic ukladéw zawierajacych zwigzki o rozbudowanej strukturze elektronowcj, nkladdw, ktore
moga mieé znaczenic w rozwijajacej sig optoelektronice. Rozprawa doktorska pani mgr Mercedes
Kukka reprezentuje jeden z kolejnych etapéw realizacji badan strukwary i wlasciwosei
spektroskopowych takich molekel prowadzonych od szeregu fat pod kierankiem dr hab. Mariusza

Mitoraja, prof. UT i pod opickg dr hab, Moniki Srebro-Hooper, prof, UL

Ukdad pracy doktorskiej:

Przedstawione w rozprawie doktorskiej badania wiasne Autorka prowadzi w kierunku badat
struktury 1 whadeiwosci fizyko-chemicznych wybranych grup zwiazkéw interesujgeych z punktu
widzenia fotofizyki i fotochemii, w szezegdlnodei ich wihasciwosei, kidre moga ulegac odpowiednim
zmianom pod wplywem zinian ich struktury elektronowe;.

Do pierwszej grupy (A) Autorka zaliczyla zasady Schiffa zawierajgce w pozycji orfo grupe
O-H. z podstawnikami arylowym i alkilowym w pierscieniu aromatyczoym. Te zwigzki chemiczne
znane sg od dziesiceioleci jako tworzgee silne wewngtrz-molekularne wigzania wodorowe RAHB
(ang. tesonance-assisted-hydrogen-bonding) O-H...N. Aby uzupelni¢ opis zasad Schiffa Autorka
przeptowadzita analizg metodg ETS-NOCV i EDDB opracowang na Wydziale Chemii UJ jako

metody dedykowane analizie gestoscl elektronowej, delokalizacji wigzaii i opisu przy pomocy tzw.

orbitali naturalnyeh. Oprécz widm absorpeyjnych bardzo cenne wiadomosei dostarczajg widma
emisyjne zasad Schiffa, w ktérych obserwowaé¢ mozna mechanizm foto-dezaktywacji znany w
literaturze jako wewngtrz-molekularne przeniesienie protomnu 2 wzbudzonego stanu elekironowego o
konfiguracji enol (ang. ESIPT-excited state proton-transfer reactions) do formy keto, z ktdrego to
stanu nastepuje emisja, Jest lo mechanizmu, dzigki ktéremu mozna rrealizowaé molekulamy
przetacznik w przypadku nierozbudowanych czgsteczek. Do wspomnianego mechanizm dolgezyé
mozna nastepny etap, polegajacy na wewnatrz-molekularnym przeniesieniu tadunku (ang. TICT-
twisted intermolecular charge-transter mechanism), czyli przeniesienie elektronu z donora do
akceptorowej czgsci czasteczki, czemu fowarzyszy wewngtrz-molekulama rotacja podstawnika i
powrdt ukladu do stamy podstawowego elektronowego na drodze przejécia bezpromienistego. Do
tych dwoch proceséw dolgezyé mozoa jeszeze przy padek foto-indukowanego przeniesienta elektronu
(ang. PET — photoinduced electron franstfer), np. elektrony z wolnej pary elektronowej atomu azotu
LP(N). Nalezy wspomniec, Z¢ procesy powyZzsze, szezegdlnie BESIPT 1 TICT byly szeroko

dyskutowane w serii publikacji prof. dr hab. A. Sobolewskiego z zespolem.
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Drugg grupe zwigzkéw chemicznych (B), ktérg zajgla sig Autorka stanowiy 3-
fenylopirazolo[3,4-bjchinoliny (PQs), dla ktarych widima emisyjne zalezg bardzo mocno i ciekawie
od wlasciwodci elekirono-donorowych podstawnikow. Wlasciwosel Totoluminescencyjne tof grupy
zwinzk6w sg znacznie maiej zbadanie, dlatego Autorka wykonala badania szeroko zakrojone.

Zwiazki heliocenowe stanowia trzecig grupe (C). Te zwigzki sg chiralne, Autorka zatem
oméwila nie tylko widma emisyine UV-Vis, ale takze widma ECD (ang. elekironowy dichriozm
kolowy) i CPL (ang. circulary polarized luminescence).

Badania dla wymienionyeh trzech grup zwiazkdw prowadzone byly dwutorowo:

(0 metodami chemii kwantowej DFT i TD-DFT wzupehnione szacowaniem wplywu
rozpuszezalnika w ramach modelu COSMO i PCM dla stanéw wzbudzonych
elektronowych. Obliczone zostaly optymalne parametrow geometrii i ich energii, widma
UV-Vis, ECD, CPL oraz obliczone zostaly takze widma 'H i "C-NMR Najezgécie]
wykorzystywane byly bazy Pople’a lub Dunninga. W Tablicy 3.1 na str. 32 Autorka
bardzo starannie podsumowala wszystkie wybrane metody, wykorzystywane bazy
funkecyjne i nazwy stosowanych dodatkowych modeli.

(II) przytoczone w pracy widma adsorpeyjne i luminescencyjne stanowia drugi tor badan

wiasnych Autorki,

Uwagi t komentarze ogdlne:

Przechodze do oméwienia najwazniejszych wynikéw badait Pani Doktorantki. Na poczatku
warto zaznaczy¢, ze praca jest wyjgtkowo dobrze napisana od strony narracyjnej i edytorskiej. Bardzo
to ulatwia czytanie i podgzanie za poszezegblnymi jej elementami. Praca zawiera z jednej strony
aspekly teoretyczne dotyczace nowych zwiazkow, ale takze wyniki te sq konfrontowane z wieloma
widmami spektroskopowymi i innymi aspektami dodwiadczalnymi. Na pozytywne odnotowanie
zastuguje czesé teoretyczna, ktéra stanowi w przystepny sposéb przedstawione wprowadzenie do
tematyki badawczej pracy. jak tez opis grup zwigzkéw badanych przez Autorke. Zalozenia i cel pracy
zostaly przedstawione bardzo przejrzydeie, co réwniez warte jest podkreslenia.

W grupie (A) omawiane sg tezy podgrupy zwigzkow, wszystkie sg przykladami zasad Schiffa.
Autorka omawia je kolejno w rozdzialach numerach 4, 51 6. Pierwszy to tautomeiy enol i cis-kelo
roznych pochodnych w rodzinie orfho-hydroxyaryl zasady Schiffa, Badania dla roznych
podstawnikdw wykazaly, 7e sila efektu RAHB, czyli wzmocnienie wewnzgtrz—moiékulamego

wigzania wodorowego O-H...N moze by¢ modulowana przez podstawnike w pozycji para.
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Przykladem takicj sytuacji jest np. podstawnik NO. faworyzujacy forme cis-keto Zwigzku, co
prowadzi do aktywacji elektronowych przejéé typu CT w widmie UV-Vis.

Problem drugi -~ nazwa nowej zasady Schiffa I-{(benzo[l,3]dioksol-4-ylometylo)
liydrazonometylo]naftalen-2-ol, kiéra jest chemosensorem do detekeji jondw Zu' i odpowiedZ na
pytanie, dlaczego ten zwiazek moze spelniaé role detektora jondw ? Powody moga by¢ dwa: silne
oddziatywanie pomigdzy zasada a jonem Zn”' moze by¢ odpowiedzialne za obserwowang
fluorescencie, ponadto to oddzialywanie ogranicza wewngtrz-molekularng rotacje i thumi efekt PET
z powodu na znaczne oddzialywanie wolnej pary etektronowej azotu LP(N) z jonem Zn?',

Trzeci problem w grupie A reprezentujg 1-[(fenylometylo)hydrazonometylo]naftalen-2-olu
zasady Schiffa, ktére maja ten sam fluorofor i czed¢ taczaca, lecz roznig sig tzw. grupa kontrolujgeg
(Rozdzial 6). Ta grupa zwiazkéw wykazuje sygnaly wygaszonej fluorescencii zachodzgeej wg
mechanizmu ESTPT-TICT-PET. Rozbudowane obliczenia stanéw wzbudzonych 8¢ metodg TD-DFT
dla duzej serii zwiazkdw ze zmiennymi grupami kontrolujgeymi pokazaly. ze brak fluorescencji lub
stabe widmo emisyjne zwiazane jest z wzglednymi populacjami trzech typéw struktur. Autorka
starannie  omawiajac poszczegdlne przypadki formuluje koficowy wniosek: foto-fizyczne
whasciwodci tej podgrupy zwiazkéw zalezg przede wszystkim od  zdolnosel utworzenia
niekowalencyjnych wewngtrz-molekularnych oddzialywan przez badane podstawnik‘i Z grupy
kontrolujace]. Zgodnie z powyzszymi przewidywaniami, obecnos¢ oddziatywan C-H...0O i C-H...N
najefektywniej blokuje wewnatrz-molekulaimg rotacjg.

Giupa B opisana w Rozdziale 7 zawiera opis badania zwigzku 3-fenylopirazolo[3,4-
blchinolina (PQ). Zwigzek ten wykazuje wysokg fluotescencje w obszarze niebieskim i niebiesko-
zielonyin, moze byé zatem stosowany jako sensor tub material luminescencyjny w diodach OLED.

Ostatnia grupe C stanowig beliceno-podobne zwigzki, chiralne pomimo braku centrum
stereogenicznego. Sq to zwigzki badane ze wzgledu na potencjalne zastosowania w nanotechnologii
i przy prowadzeniu syntezy asymetrycznej oraz jako optoelektroniczne przelgczniki 1 zwigzki
wykazujace nieliniowe efekty optyczne (ang. NLO). Autorka badats wplyw modytikacji szkieletu
chiralnego na wiadciwodcei chiralne metodg TD-DFT. Zaobserwowala réwniez, Ze usztywnienie
struktury geometrycznej | wzmocnienie delokalizacji elektronow typu n-glektronow prowadzi do
wzmocnienia optycznej aktywnodei zwigzkéw (czyli wartodei parametréw OR, intensywnosé przejsé
- ECD i CPL).

Po przeczytaniu catodei pracy doktorskiej Pani Doktorantki nasuwa sie mydl: we wszystkich

analizowanych grupach zwigzkow chemicznych w jedne] kolumnie mozna by wypisaé obserwacje
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doswiadezalne z danych spektroskopowych i odpowiednic wlasciwadei fotooptyczne, a w drugie]
kolumnie mozna by podaé szereg wiasciwodel geometryeznych 1 cechy struktury elektronowey.
olrzymane 7z obliczen kwantowych, charakteryzujgce te zwigzki. By¢ moze daloby si¢ opracowad
wielowymiatowe zestawy danych dodwiadczalnych oraz dyskryptoréw molekulamych (HOMO,
LUMO, ETS-NOCV, parametry widm. ect) do opisu zjawisk przeniesienia protonéw? Generalnie
przedstawione podejscie moze pozwalatby numerycznie identyfikowaé elementy zaleznosci

pomiedzy strukturg tych zwiazkéw, a ich aktywnodeig i whaciwodeiami fotooptycznymi.

Podsumowanie:

Wysoko oceniam przedstawiong mi do recenzji pracg doktorskg Pani Mercedes Kukulka,
Ciekawa tematyka, jak tez wyszukany | bogaty apaat metodyczny z chemii kwantowej 1 z
spektroskopii zastuguje na uznanie. Takze, rozwijanie elementu nowoscl naukowej w postaci
wykorzystywania podejécia metodyeznego opisujgcego wyrazng korelacje pomigdzy strukturg
zwigzku a wladciwodciami fotooptycznymi. Wyniki badann przeprowadzonych przez [Panig
Doktorantke zawarte w pracy dokiorskiej zostaly juz opublikowane w pigcin wieloautorskich
artykulach wydrukowanych w prestizowych czasopismach. Nalezy takze wspominie¢, ze Pani
Mercedes Kukulka jest ponadto wspélautorky siedmiu wieloautorskich publikacji naukowych
opublikowanych w latach 2017-2021.

Moim zdaniem praca doktorska Pani Mercedes Kukutki wyrézniajaco spelnia wymagania
stawiane rozprawom doktorskim w Art. 13 ust.1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 22017 r. poz. 1789).
Praca $wiadezy, ze Pani Doltorantka ma duzg wiedze teoretyczng (metody obliczeniowe chemii
kwantowej) i praktyczna (metody spekiroskopii molekularne) w dziedzinie chemii oraz wykazuje
dojrzalodé naukowsg w krytycznym analizowaniu wynikow. 7 podanych wyzej wegledow wnioskujg
do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagiellofiskicgo o dopuszezenie Pani mgt

Mercedes Kukulki do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Joanna Sadley
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o preprowadzenie postgpowania w sprawie wyrdéinienin pracy dolktorskiej
pani mgr Mercedes Kululka
i ., Theoretical investigations on absorption and luminescence properties of
selected organic species for potential applications in optoelecironics”

Tako recenzent wyze] wymienionej rozprawy doktorskiej Pani mgr Mercedes Kukutki
podsumowuje w punktach najwazniejsze, moim zdaniem, osiagnigcia Pani Doktorantki:

1. Celem nadizednym rozprawy doktorskiej byla préba opracowania modelu lgezacego wplyw
modyfikacji geometrycznych i wladciwodei fotochemicznych zwigzkéw chemicznych do
konstrukeji nowych uktadéw o pozadanych wladciwosciach fotooptycznych. Opracowanie i
zastosowanie tego podejscia zostalo w pracy przedstawione w odniesieniu do trzech grup
zwigzkéw, ktore majg zastosowania w optoelektronice. Z tego punktu widzenia mozna

powiedzieé, ze przedstawiana praca inieSci sig W specjalnosci okreslangj jako

e

»optoelekironika™.

S

Badania opisane w rozprawie doktorskiej s juz opublikowane w pigciu wieloautorskich publikacjach
w czolowyeh czasopismach z chemii fizycznej. Ponadto, oprocz wymienionych publikacji, Pani
Kukutka jest wspdlautorem siedmiu nastgpnych artykuléw, opublikowanych w latach 2019-2021.
Wyienione fakty $§wiadcza o bardzo duze] aktywnodci naukowej pani Dokgorantki, Jej
zaangazowanin w badania podwigcone fotoaktywnym zwigzkom, kiore obecnie nalezg do krainy
szybko sig rozwijajgeej jest juz widoczne.
3, Jak napisalam w recenzji rozprawy doktorskiej Pani mgr Kukulki, rozprawa jest bardzo
dobrze napisana zaréwno od strony narracyjnej jak i edytorskiej. Nie byto to fatwe, bowiem
praca zawiera bardzo duzo wynikow obliczed kwantowych i zarej estrowanych réznych typdw
widm molekulatnych. Widaé juz od poczatku jej szkiclet, ktorego Autorka najwyrazniej
écigle sie trzymala. Pomimo duzego materialu, praca napisana jest przejrzyscie i logicznie.
Podsumowuige, ciekawa tematyka, jak tez i szeroki aparat metodyczny wraz z
opublikowanymi juz wynikami pokazuja sile predykeyjng 1 moim zdaniem, zashigujg na

wytdznienie pracy doktorskiej Pani Mercedes Kukudki,
Joanna Sadlej
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