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rozprawy doktorskiej mgr. Vladyslava levtukhova
pt. ”’Synteza, badania spektroskopowe i poszukiwanie zastosowan
heterocyklicznych uktadéw molekularnych wykazujacych zjawiska foto-
chemiluminescencji”
»Synthesis, spectroscopic analysis, and exploration of applications for
heterocyclic molecular systems exhibiting photo- and chemiluminescence

phenomena”

Rozprawa doktorska mgr. Vladyslava levtukhova wykonana zostala w
Katedrze Chemii Fizycznej Wydzialu Chemii oraz w Instytucie Fizyki
Dos$wiadczalnej Wydzialu Matematyki Fizyki i Informatyki Uniwersytetu
Gdanskiego pod kierunkiem prof. UG dr hab. Karola Krzyminskiego jako
promotora doktoratu. Promotorem pomocniczym byt prof. UG dr hab. Illia E
Serdiuk.

Tematyka  rozprawy  dotyczy  wilasciwosci  spektroskopowych
absorpcyjnych i emisyjnych, fotochemicznych i chemiluminescencyjnych
nowych heterocyklicznych  zwigzkéw  aromatycznych o potencjalnym
zastosowaniu w diagnostyce medycznej, analityce i optoelektronice. Badania nad

mechanizmem chemiluminescencji soli akrydyniowych prowadzone sg z wielkim
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powodzeniem od wielu lat na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego, ktory
nalezy do czolowych osrodkow naukowych zajmujacych si¢ ta atrakcyjng
I aktualng tematyka o duzym znaczeniu dla chemii i medycyny. Recenzowana
praca wpisuje si¢ w te tematyke badawcza.

Praca doktorska zostata oparta na trzech artykutach naukowych P1-P3
opublikowanych w latach 2021-2025 w renomowanych czasopismach:
Luminescence (IF=3.2), Journal of Luminescence (IF=3.3) oraz Journal of
Materials Chemistry C (IF=5.1).

P1 - levtukhov V., Zadykowicz B., Blazheyevski M. Ye,, Krzyminski, K.
New luminometric method for quantification of biological sulfur
nucleophiles with the participation of 9-cyano-10-methylacridinium salt,
Luminescence, 2021, 32, 208

P2 - levtukhov V., Romanowska A., Piefikos M., Zamojé K., Krzyminski, K.
Aromatic acridinium thioesters-a new class of chemiluminogenic
compounds and their interactions with some biological antioxidants,
Journal of Luminescence, 2024, 275, 120745.

P3 - levtukhov V., Monka M., Ciupak O., Bylinska 1., Bojarski P., Krzyminski

K., Serdiuk I. E.

Experimental evidence of the excited-state mixing in the blue emitter for

organic light-emitting diodes

Journal of Materials Chemistry C, 2025, 13, 68.

Rozprawa prezentuje obszerny material eksperymentalny i stanowi
opracowanie naukowe, przygotowane w jezyku angielskim, o duzym znaczeniu
poznawczym i aplikacyjnym. Zostata poprzedzona wstepem wprowadzajagcym w
omawiane dalej zagadnienia i podzielona na dwie zasadnicze czgéci. Pierwsza
poswiecona jest badaniom chemiluminescencyjnym z wykorzystaniem soli
akrydyniowych i ich roli w analityce biologicznych antyutleniaczy, natomiast
druga obejmuje badania fotofizyczne zwigzkoéw heterocyklicznych wykazujacych
termicznie aktywowang opoOzniong fluorescencje (TADF), zwigzkow
0 potencjalnym zastosowaniu w diodach OLED. Obie czesci zawieraja krotki

wstep, prezentacje celu badan, cze$¢ eksperymentalng wraz z obliczeniami

teoretycznymi, wyniki i ich dyskusje oraz podsumowanie. Praca zawiera takze
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streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz bibliografie (95 pozycji
literaturowych). Na podkreslenie zastuguje bardzo przydatny dla czytelnika
wykaz najczescie] stosowanych skrotow, a przede wszystkim koncowy
podrozdzial obejmujacy wnioski wynikajagce z badan prezentowanych w obu
czes$ciach rozprawy doktorskiej.

Jak juz podkreslitem praca doktorska oparta jest na trzech artykutach
naukowych, ktére stanowig jej integralng cze$¢. Zostaly one zalgczone w catosci
do pracy doktorskiej wraz z informacjami dodatkowymi obejmujacymi procedury
syntezy, analiz¢ struktury uzyskanych zwigzkow oraz szczegotowe wyniki
eksperymentalne i teoretyczne. We wszystkich trzech publikacjach mgr V.
levtukhov jest pierwszym autorem.

Jak juz wspomniatem rozprawa zostata podzielona na dwie zasadnicze
cze$ci: badania chemiluminescencyjne soli akrydyniowych oraz badania
fotofizyczne zwigzkow wykazujacych TADF. Obie czesci poprzedzone zostaty
rozdzialem obejmujacym wprowadzenie do obu tematyk rozprawy, a mianowicie:
Themetic area I. Chemiluminescent systems oraz Themetic area Il. TADF systems.
Dodatkowo cze$¢ pierwsza zostala podzielona na dwa podrozdziaty: la
obejmujaca opracowanie nowej luminometrycznej metody oznaczania nukleofili
zawierajagcych atom siarki (II) oraz cze$¢ Ib przedstawiajgca rolg aromatycznych
tioestrow akrydyniowych (ATE) jako wskaznikow chemiluminescencyjnych w
analityce biologicznych przeciwutleniaczy (AO). Rozdziat wprowadzenie
obejmuje opis wilasciwosci stosowanych zwigzkow wraz z ich potencjalnym
zastosowaniem, uzasadnienie podjecia badan, hipotezy badawcze oraz cele
badawcze. Zostal napisany w sposoéb poprawny 1 jest w zupelnos$ci
wystarczajgcym wprowadzeniem do przedstawianych dalej wynikow badan i ich
dyskusji. Szczegolnie pozytywnie oceniam podrozdziaty Research hypotesis oraz
Work obcjectives, ktore w sposob skrotowy opisujg cele badawcze oraz konkretny
plan badan eksperymentalnych i teoretycznych. Podjete cele badawcze uwazam
za ambitne 1 uzasadnione naukowo, co zostato wykazane przez Doktoranta w

dalszych rozdziatach rozprawy doktorskie;.

3



Cho¢ muszg¢ przyznaé, ze przedstawiona struktura rozprawy nie jest
jednoznaczna, pomimo spisu rozdziatow prezentowanego na str. 4,

Glowna 1 najistotniejszg czescig rozprawy stanowig rozdziaty: Part |I.
Acridinium salts as indicators in luminescence studies oraz Part Il. Spectroscopic
and computational studies of TAFT mechanism of TMCz-BO compound as a
promising deep-blue emitter for OLED technology opisujace wyniki badan i ich
dyskusje, a takze opis stosowanych materiatow wraz z metodami sprawdzenia ich
czystosci, stosowang aparature, metody badawcze 1 procedury pomiarowe.
Rozdzialy te przedstawione zostaly w oparciu 0 wyniki szczegoétowo opisane w
trzech opublikowanych artykutach P1-P3 wraz z uzupetiajacymi zatacznikami.

Czeg$¢ pierwsza (Part |) przedstawia badania chemiluminescencyjne z
zastosowaniem wybranych soli akrydyniowych, uktadow o0 potencjalnym
zastosowaniach w analityce biomedycznej. Czg$¢ ta zostata podzielona na dwa
podrozdziaty. Pierwsza (Part la) przedstawia nowa metode o0znaczania
biologicznych nulkleofili zawierajacych atom siarki (II), m. in. takich jak
glutation (GSH), ditiotreitol (DTT). Do badan wybrano sze$¢ rdznych
pochodnych aromatycznych tioestrow soli akrydyniowych zawierajacych grupy:
4-nitro, 2-metoksy, 2-metylo 3-chloro-, 2-chloro- i 2-izopropylo. Przedstawiono
syntezy tych soli, ich charakterystyki spektroskopowe oraz wyniki badan
chemiluminescencyjnch z dodatkiem H,O,/KOH w réznych rozpuszczalnikach,
takich jak woda, etanol i dimetylosulfotlenek. Zaobserwowano zmiany
wydajnosci emisji w zaleznosci od rozpuszczalnika, natomiast kinetyka emisji nie
zmieniata si¢. W dalszych badaniach wplywu dodatku przeciwutleniacza na
chemiluminescencje skoncentrowano si¢ na roztworach wodnych lub wodno-
etanolowych. Najwigcksze zmiany w parametrach chemiluminescencji
stwierdzono dla pochodnej 2-metoksy-akrydyniowego tioestru i glutationu jako
przeciwutleniacza. Zaproponowano mechanizm reakcji prowadzacych do
chemiluminescencji tioestrow soli akrydyniowych w obecno$ci antyutleniaczy

zawierajgcych atom siarki (I1) (Fig. 7). Mechanizm ten poparty zostat



obliczeniami teoretycznymi dla wybranego antyutleniacza (AQO) - ditiotreitolu
(DTT).

Bardzo interesujacym wynikiem badawczym (str. 32-33) sg widma absorpcji
UV-Vis tioestru akrydyniowego (ATE) w obecnosci rdéznych stezen
antyutleniacza (AO) ilustrujace powstanie adduktu ATE-AO. Chcialbym prosié¢
Doktoranta o przedstawienie tych wynikow podczas obrony doktoratu w
sposobow bardziej szczegdtowy wraz z wnioskami dotyczagcymi proponowanego
mechanizmu.

Podrozdziat Ib (Part 1b) opisuje role¢ wybranego aromatycznego estru
akrydyniowego 9-CMA (soli 9-cyjano-10-metylo- akrydyniowej) jako indykatora
chemiluminescencyjnego w ilosciowym oznaczaniu biologicznie waznych
antyutleniaczy zawierajacych atom siarki (II), takich jak m.in. N-acetylo-L-
cysteina (NAC), D-penicylamina (DPA), glutation (GSH) i acetylotiocholina
(ATC). Wykazano, ze w badanym uktadzie z zastosowanym 9-CMA, w
przeciwienstwie do badan z ATE (tioestréw soli akrydyniowych), nie jest
wymagany dodatek nadtlenku wodoru, a rolg¢ ta spelnia rozpuszczony w
roztworze tlen czgsteczkowy O,. Zaproponowany dla 9-CMA mechanizm reakcji
prowadzacych do chemiluminescencji w obecnos$ci antyutleniaczy jest podobny
do mechanizmu dla ATE, co zostato potwierdzone w obliczeniach teoretycznych
dla uktadu 9-CMA-DPA w roztworach alkalicznych w obecno$ci tlenu
czasteczkowego. Waznym podkreslenia jest to, ze po ustaleniu optymalnych
warunkow eksperymentalnych dla oznaczeh analitycznych uzyskano bardzo
dobrg czuto$¢ metody (dla glutationu LOD ~2x107" mol/dm?).

Cze$¢ druga (Part Il) przedstawia badania spektroskopowe, fotofizyczne
1 obliczenia teoretyczne dla wybranego zwiazku heterocyklicznego TMCz-BO,
pochodnej karbazolu podstawionej na atomie azotu aromatycznym
podstawnikiem zawierajagcym atom boru. Jak wykazal C. Adachi w Nature
Communication 2020 [26] zwiazek ten wykazuje niebieska emisje typu TADF
(termicznie aktywowana opdzniona fluorescencje) i jest bardzo obiecujgcym

emiterem do zastosowania w technologii OLED (Organic Light Emitting Diode),
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tj. w budowie diod opartych na zwigzkach organicznych emitujacych $wiatto.
Podobnie jak w przypadku czesci pierwszej rozprawy, takze cze$¢ druga zostata
poprzedzona wprowadzeniem w omawiane dalej zagadnienia, a mianowicie
omoOwione zostalo zjawisko opoOznionej fluorescencji oraz parametry
charakteryzujace emitery OLED oparte na TADF: Plpx (dlugos¢ fali
odpowiadajaca maksimum fotoluminescencji), PLQY (wydajnos¢ kwantowa
fotoluminescencji), AEst (rozszczepienie singlet-triplet), tpr (Czas zaniku
fluorescencji ), tor (Czas zaniku opo6znionej fluorescencji), k; (stata szybkosci
bezpromienistej dezaktywacji stanu singletowego), Kisc (stata szybkos$ci przej$cia
interkombinacyjnego S;-Ti, Knsc (stala szybkosci powrotnego przejécia
interkombinacyjnego T;-S,).

Podstawowe cele tej czgsci rozprawy to:

(1) poznanie whasciwosci spektralnych i fotofizycznych badanego zwigzku
TMCz-BO w rozpuszczalnikach i filmach o roznej polarnosci, lepkosci |
w roznych temperaturach, a takze oznaczenie w/w parametrow
charakteryzujacych emitery OLED oparte na TADF,

(2) przeprowadzenie obliczen kwantowo-chemicznych DFT i TD DFT dla
stanow elektronowo wzbudzonych singletowych 1 trypletowych,
odpowiedzialnych za emisj¢ typu DAFT badanego zwigzku,
uwzgledniajac stany typu charge transfer (CT), mozliwo$¢ ich mieszania
oraz mozliwo$¢ wystgpienia izomeryzacji rotacyjnej,

(3) bazujac na wynikach eksperymentalnych i teoretycznych wyjasnienie i
opisanie mechanizmu opo6znionej fluorescencji dla TMCz-BO
uwzgledniajac udziat pigciu standéw wzbudzonych uczestniczacych w
procesie emisji, trzech lokalnie wzbudzonych (LE) zlokalizowanych na
fragmentach akceptorowym (A) i donorowym (D) oraz dwoch standéw
typu charge transfer (*LEa, !CT, LEa, 3CT, 3LEp),

Przedstawione w rozprawie doktorskiej oraz w publikacji P3 wyniki i ich

dyskusja jednoznacznie wykazuje, ze Doktorant zrealizowat zatozone cele
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badawcze. Waznym podkresSlenia jest umiejgtne zastosowanie przez
Doktoranta roznorodnych eksperymentalnych metod badawczych,
stacjonarnych i czasowo-rozdzielczych oraz metod obliczeniowych
kwantowo-chemicznych, a przede wszystkim realistyczne wyjasnienie
mechanizmu emisji TADF dla badanego zwigzku przedstawione na bazie

wynikow eksperymentalnych i teoretycznych.

Do najwazniejszych osiagnie¢ rozprawy zaliczam:

1. Zastosowanie aromatycznych tioestrow akrydyniowych jako indykatorow
chemiluminescencyjnych do oznaczania biologicznych antyutleniaczy
zawierajacych atom siarki (11). Przeprowadzenie badan nad mechanizmem
chemiluminescencji stosowanych soli akrydyniowych w obecnosci
antyutleniaczy oraz potwierdzenie zaproponowanego mechanizmu w
obliczeniach teoretycznych DFT i TD-DFT. Opracowanie metody
analitycznej iloSciowego oznaczania waznych biologicznie antyutleniaczy
zawierajacych atom siarki (II) wraz z dobrem optymalnych warunkéw
eksperymentalnych jej zastosowania.

2. Opracowanie nowej, bardzo czulej metody oznaczania biologicznie
aktywnych zwigzkoéw zawierajacych atom siarki (II) z zastosowaniem soli
9-cyjano-10-metyloakrydyniowej (9-CMA) jako indykatora
chemiluminescencji. Zaproponowanie mechanizmu chemiluminescencji
popartego obliczeniami teoretycznymi.

3. Przebadanie wlasciwosci emisyjnych donorowo-akceptorowego TMCz-
BO, pochodnej karbazolu podstawionej na atomie azotu aromatycznym
podstawnikiem zawierajagcym atom boru, obiecujacego emiterem do
zastosowania w technologii OLED. Wyjasnienie mechanizmu termicznie
aktywowanej opdznionej fluorescencji (TADF) w oparciu o0
przeprowadzone badania eksperymentalne stacjonarne 1 czasowo-

rozdzielcze w roznych warunkach eksperymentalnych oraz obliczenia



teoretyczne uwzgledniajace udziat pigciu blisko lezacych stanow

wzbudzonych uczestniczacych w procesie emisji.

Na zakonczenie z obowiazku recenzenta chcialbym przedstawi¢ kilka uwag
krytycznych niewptywajacych w sposob istotny na ostateczng ocene rozprawy
doktorskiej.

Pierwsza dotyczy wspomnianej juz struktury pracy doktorskiej, a Scistej jej
prezentacji. Pomimo zamieszczenia spisu tresci (Table of Contents) na str. 4
trudno jest odr6zni¢ rozdzialy od podrozdzialow.

Druga uwaga, a witasciwie komentarz, dotyczy poréwnania mechanizmow
chemiluminescencji ATE (tioestru akrydyniowego) oraz chemilumiunescencji
ATE 1z dodatkiem AO (antyutleniacza) w podobnych warunkach
eksperymentalnych (H,O»/KOH). Chciatbym prosi¢ Doktoranta o przedstawienie
poréwnania obu mechanizméw podczas obrony doktoratu.

Trzecia uwaga dotyczy drobnych pomylek, w tym edytorskich,
niewplywajacych na jako$¢ rozprawy, np. takich jak:

- str. 5, Glutation, dwa rézne skroty GSH i GT

- str. 30, Fig. 6, 0§ X przedstawia stezenie 2Meo-ATE (acridinium thioester), a

podpis pod rysunkiem mowi o zalezno$ci od stgzenia AO (antioxidant);

podobna pomyika jest w pracy P2 (Fig. 4)

- str.31, Tabela 5 prezentuje wyniki dla DTT (ditiotreitol), a nie dla

wymienionej D-penicilaminy (DPA)

- str.37, wiersz 5 od dotu, Fig.11 nie przedstawia mechanizmu dla 9-CMA

- str. 39, wiersz 16-15 od dotu, ATC (chlorek acetylotiocholiny) nie zawiera

grupy tiolowej

- str. 53, 56, pozycje literaturowe 26, 86 i 87 dotycza tej samej pracy w Nature

Commun,

W tym miejscu recenzji chciatbym podkresli¢ zaangazowanie Doktoranta w
badania inne niz tematyka doktoratu. Mgr levtukhov jest wspotautorem trzech

dalszych publikacji naukowych niewchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej,
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jednego zgloszenia patentowego, a takze kilku wystgpien na konferencjach
miedzynarodowych 1 krajowych. Nalezy do grupy mtodych naukowcow
umiejacych z powodzeniem uczestniczy¢ w badaniach z zastosowaniem
réznorodnych metod 1 technik badawczych i1 to zaro6wno w badaniach o
charakterze badan podstawowych jak i aplikacyjnych. Mgr Vladyslav levtukhov

jest bardzo dobrze zapowiadajacym si¢ mtodym badaczem.

Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr.
Vladyslava levtukhova odpowiada swoim poziomem naukowym i metodycznym
wymaganiom wynikajagcym z ustawowy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. 2024, poz.1571 jak i wymaganiom
zwyczajowym stawianym pracom doktorskim. Upowaznia mnie to do
postawienia wniosku o przyjecie pracy i dopuszczenie Kandydata do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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