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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr Marii Zdonczyk zatytutowane;:
Aktywne luminescencyjnie warstwy dla platform hybrydowych

Praca doktorska Pani mgr Marii Zdoriczyk zostata wykonana pod merytoryczng opieka
Pani promotorki dr hab. Joanny Cybinskiej Prof. UWr, a role promotora pomocniczego petnit
Pan dr inz. Barttomiej Potaniec i jest efektem wspétpracy dwdch jednostek naukowych Uniwersytetu
Wroctawskiego oraz Sieci Badawcze]j tukasiewicz — Port we Wroctawiu. Doktorat byt realizowany
w ramach finansowania zapewnionego przez Ministerstwo Edukacji i Nauki w programie ,Doktorat
Wdrozeniowy” DWD/4/64/2020. Tytut osiagniecia naukowego jest w petni zbiezny z tematem
projektu, a sama dysertacja zostata przedstawiona jako spdjny tematycznie cykl artykutow
naukowych poprzedzonych autoreferatem autorki, ktory w sposéb zwiezty przedstawia

najistotniejsze informacje utatwiajgce zapoznanie sie z obszarem wykonanych badan.

Autoreferat zostat podzielony na dwie gtéwne czesci: pierwsza dotyczy aspektow teoretycznych
i zawiera dobrze zdefiniowany i uzasadniony cel pracy, aktualny stan nauki oraz wazne dla
doktorantki podstawy teoretyczne. Natomiast od rozdziatu czwartego czytelnik moze zapoznac sig
z czescig eksperymentalng dysertacji, ktora opisuje wykorzystywane techniki w charakteryzacji
otrzymanych produktéw i szczegétowg metodologie prowadzgcg do wytworzenia probek
badawczych. Pani mgr Maria Zdonczyk przedstawita zwiezly opis uzyskanych wynikow
w poszczegdlnych publikacjach naukowych, co utatwito odbiér tych prac i zachecito do ich gtebszej
lektury. Autoreferat jest starannie przygotowany, rozdzialty s3 logicznie podzielone zgodnie

z nastepstwem zdarzer, a ich tres¢ jest w petni satysfakcjonujaca i wyczerpuje zakres badan.

Dla porzadku oraz sumiennosci procesu recenzenckiego musze jednak wspomnie¢, ze zdarzaja
sie w tekscie btedy literowe (przyktad strona 37, 7 linijka liczac od gory strony - brak symbolu dla itru
w zwigzku YVO,), czasem brakuje kluczowych stéw badz wartoéci liczbowych w zdaniach, ktdre tego
by wymagaty (przyktad: strona 32, ostatni akapit poruszajgcy kwestig temperatury dekompozycji
barwnikdw — brak informacji o temperaturze rozktadu zwigzku opisywanego jako drugi w kolejnosci).
Zdarzaja sie zbyt blisko siebie umieszczone powtérzenia tych samych wyrazéw, co wptywa na

ptynnoé¢ odbioru przekazywanych informacji w sekcjach gdzie ma to miejsce (przyktad strona 18,
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rozdziat 3.3. stowo mechanizmy). Czasem w tekscie zawarte sg wyrazy, ktore s3 bezposrednim
i dostownym ttumaczeniem angielskich stéw (przyktad: strona 19 sciezki relaksacji - ang. relaxation
paths, a powinien by¢ zastosowany polski odpowiednik zgodny z nomenklaturg droga relaksacji).
Oprdcz tych drobnych potknie¢, autorka kilka razy opisuje ten sam fakt w réznych badz tych samych
podrozdziatach, podkreslajac np. waznoséé syntezy, czy tez zrébwnowazonego rozwoju. W takich
sytuacjach wystarczajgce jest opisanie stanu rzeczy w jednej rozbudowanej czesci, a potem wystarczy
tylko nawigzac¢ do istoty sprawy (przyktad: strona 21 akapit drugi i prosze porownac ze strong 25,
rowniez drugi akapit o zastosowaniach m-sprzezonych zwigzkow). Dodatkowo chciatbym zwrocic
uwage Pani mgr Marii Zdonczyk, ze w punkcie 3.1.1. strona g i pdzniej strona 152 nie wskazata na swdj
udziat procentowy w powstawaniu pracy P.2 jak w przypadku pozostatych pozycji. Uwazam,
ze nie jest to duze uchybienie, ale powinna by¢ zachowana pewna konsekwencja. Wiasciwie
wchodzac w szersza polemika dotyczaca sensu okreslania procentowych udziatdw autorskich lepiej
by byto doktadnie opisa¢, co konkretnie zostato wykonane w danej pracy przez autorke niz mierzy¢
ten parametr procentami.

Generalnie, podsumowujac edycyjny i jezykowy aspekt rozprawy, to te drobne btedny
nie wptywaja na jej ocene w znaczacy sposob. Autoreferat jest bardzo dobry, a o koricowej ocenie

decyduje wartos¢ merytoryczna publikagji, o ktérej wspominam w dalszej czesci recenzji.

Rozprawa dotyczy opracowania nowych, hybrydowych warstw luminescencyjnych, syntezy
z uzyciem roznych technik otrzymywania barwnikow ksantenowych oraz optycznie aktywnych
nieorganicznych zwigzkow pierwiastkéw ziem rzadkich petnigcych role aktywatoréw. Nadrzednym
celem pracy, na co mocno zwraca uwage autorka, jest umozliwienie precyzyjnej kontroli wiasciwosci
fizykochemicznych warstw ze szczegdlnym uwzglednieniem stabilnosci termicznej i odpornosci
barwnikéw na degradacje przy jednoczesnym zachowaniu wiasciwosci optycznych materiatow.
W kontekscie barwnikéw organicznych rzeczona stabilnos¢ ma krytyczne znaczenie
w zastosowaniach praktycznych z uwagi na technologiczne wymogi przygotowywania takich warstw.
W przypadku zwigzkow nieorganicznych zawierajgcych kationy lantanowcéw ryzyko degradacii
wiasciwosci optycznych i niestabilnosci chemicznej jest praktycznie znikome, ale dla tej grupy
materiatowe] Pani Zdonczyk skupita sie na uproszczeniu techniki syntezy i uzyskiwaniu LaPO4 i YVOy4
domieszkowanych Ce3, Tb3* oraz Eu?* na etapie formowania warstw in situ. Musze podkreslic,
ze gtdbwnym watkiem przedstawionego osiggniecia jest jednak optymalizacja metod wytwarzania
barwnikéow ksantenowych (pochodne fluoresceiny) oraz wykorzystanie komercyjnie dostepnej
rodaminy Rh8oo, rodaminy 6G i rodaminy 19 jako sktadnikéw optycznie aktywnych warstw

hybrydowych. Badania naukowe wpisuja sie zatem w nowoczesne podejscie properties-by-desing oraz
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w polityke zrownowazonego rozwoju poprzez propozycje wykorzystania reakcji chemicznych
z uzyciem cieczy jonowych. Tematyka pracy jest bardzo aktualna i wazna, nie tylko z punktu widzenia
badarn podstawowych - preparatyka, badania wifasciwosci optycznych pochodnych, wptywu
podstawnika, pH etc., ale réwniez potencjalnych aplikacji czujnikowych. Taka konstrukcja celow
pracy jest zbiezna z przedmiotem doktoratow wdrozeniowych i niezmiernie wazna dla przemystu

przysztosci.

Integralnag i najwazniejszg czescig autoreferatu jest cykl 4 publikacji naukowych, ktére decyduja
0 ocenie merytorycznej rozprawy. Jednak dla porzadku nalezy wspomnie¢, ze w kontekscie
charakteru doktoratu Autorka w czesci opisujgcej uzyskane wyniki (rozdziat 5) dotgczyta réwniez
zgtoszenie patentowe i wdrozyta ustuge badawczg w zakresie wytwarzania modutéw zintegrowanych

uktadow fotonicznych w ramach dziatalnosci Sieci Badawczej tukasiewicz.

Prace naukowe zostaty opublikowane na przestrzeni lat 2022-2024 w czasopismach
specjalistycznych o obiegu miedzynarodowym (P1. Materials, P2. Molecules, P3. Applied Materials
Today oraz Ps4. Gels). Sredni wspétczynnik oddziatywania wynidst 4,92 i jest on bardzo dobry
aczkolwiek zaznaczam, ze w ocenie dorobu nie kierowatem sie tymi danymi. Jest to element, ktory
jest dla mnie wskazéwka odnosnie zasiegu prac. Co istotne, w trzech pracach Pani
mgr Maria Zdonczyk jest pierwszym autorem, a wiec petnita bardzo istotng role w ich powstawaniu.
Oprocz wspomnianego dorobku doktorantka moze pochwalic sie rowniez siedmioma dodatkowymi
pozycjami publikacyjnymi w rownie dobrych periodykach (m.in. Journal of Molecular Liquids, Optical
Materials, Journal of Physical Chemistry Letters, Journal of Materials Chemistry, Dyes and Pigments).
Warto nadmieni¢, ze czynnie uczestniczyta w imponujacej liczbie 37 konferencji naukowych o zasiegu
krajowym i miedzynarodowym prezentujgc wyniki albo w postaci posterdw lub w formie ustnej. Byta
uczestnikiem siedmiu projektow badawczych fundowanych przez rézne instytucje oraz kierownikiem
projektu Preludium przyznanego przez Narodowe Centrum Nauki. Petnita rowniez funkcje cztonkini
komitetéw organizacyjnych konferencji, jest popularyzatorkg nauki oraz wykazata pobyt w Liebniz
Institute for Solid State and Materials Research w Dreznie w Niemczech. Troche szkoda,
ze nie napisata jak dtuga byfa to wizyta i ewentualnie jaki byt efekt pobytu (np. nabycie nowych
umiejetnosci, inicjacja wspotpracy itp.). Musze przyznac, ze catosciowy dorobek jest bardzo dobry
i kompletny jak na ten etap kariery zawodowej. Widac¢ dobra reke Pani Promotor i ogrom wsparcia

z jej strony. Doceni¢ nalezy rowniez role promotora pomocniczego, to réwnie odpowiedzialna

funkdja.
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Przechodzac do merytorycznej oceny zawartosci publikacji to: praca P1 dotyczy technik syntezy
(ogrzewanie konwencjonalne, technika mikrofalowa, mechanosynteza) barwikéw ksantenowych
(pochbdne fluorosceiny) podstawianych réznej dtugosci taricuchami alkilowymi (metylowy, etylowy)
i charakterystyce ich wtaéciwosci fizykochemicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem spektroskopii
optycznej (luminescencji) wraz ze wskazaniem na powstawanie form otwartych, zamknigtych,
wplywie podstawnikéw i wydajnosci preparatyki produktow. Publikacja jest bardzo wartosciowa
i wskazuje na biegtos¢ w postugiwaniu sie réznymi technikami syntetycznymi, a produkty s3 bardzo
dobrze scharakteryzowane pod katem ich wiasciwosci. Musze podkredli¢, ze bardzo doceniam
szczegolnie prace zwigzang z uzyskiwaniem materiatéw, to spory wysitek okupiony cigzka
laboratoryjng praca.

Artykut P2 tak jak sama autorka wskazata doswiadczenie nabyte w pracy P1 pozwolito
jej na poszerzenie zakresu preparatyki pochodnych fluorosceiny o dodatkowe modyfikacje
strukturalne i wykazanie wptywu podstawnikéw na fizykochemig zwigzkow. Co jeszcze istotniejsze
pokusita sie o poréwnanie efektéw réznych syntez i wykazata, ze rodzaj wybranej strategii preparatyki
wptywa na wydajnos¢ otrzymywania. Praca tak samo jak jej poprzedniczka i kolejne pozycje jest
bardzo rzetelna i dostarcza wielu cennych wynikéw. Wykorzystane techniki badawcze sg adekwatne
do potrzeb. Autorka w pracy wskazywata réwniez na réznice wiasciwosci spektroskopowych form
otwartych i zamknietych oraz ich wspdlne zachowania co w przysztosci na pewno moze utatwiac
dobér barwnikéw, ich postaci czy tez sposobu syntezy pod katem oczekiwanych wiasciwosci
spektroskopowych. Artykut ten koriczy sie zaproponowaniem zastosowania materiatow jako

czujnikdw przegrzania urzadzen.

Publikacje P3 oraz P4 majg bardzo podobny charakter a mianowicie autorka jako barwniki
warstw hybrydowych zaproponowata wykorzystanie komercyjnych substancji: rodaminy 8oo,
19i 6G. Artykut naukowy P3 skupia sie na wptywie pH na wiasciwoéci spektroskopowe rodaminy 8oo
impregnowanej w warstwie SiO,, a jej efektem jest wskazanie na mozliwos¢ wykorzystania tego
barwnika jako taniego czujnika luminescencyjnego w przemysle spozywczym petnigcego role
indykatora stopnia psucia sie zywnosci. Badanie majg bardzo szczegdtowy charakter a ilos¢
dostarczonych informacji i danych jest duza. Waznym aspektem pracy jest przedstawienie sposobu
preparatyki uktadu hybrydowego. Z kolei artykut P4 koncentruje sie na zastosowaniu pozostatych
dwéch barwinkéw rodaminy 19 i rodaminy 6G w warstwach hybrydowych gtéwnie ze wzgledu
na probe konstrukcji warstwy odpornej na dziatanie wysokich temperatur i opornosci termicznej
barwnikéw. Réwniez w tej pracy gtéwnym celem byty badania zaleznosci widm emisyjnych od pH,

stezenia barwnikéw ze wskazaniem na uzytecznos¢ warstw w zastosowaniach praktycznych
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i identyfikacji niedostatkow tego rodzaju materiatdw. Autorka wyraznie napisata, ze dla aplikacji
niezmiernie istotna jest wysoka stabilnosc termiczna barwnikéw, ktora jest kluczowa w szczegdlnosci
na etapie formowania zeli krzemionkowych poniewaz dla wytworzenia warstw o dobre] jakoé'ci
konieczne jest wygrzewanie w temperaturach przekraczajacych 400°C. Wazna konsekwencja pracy

P4 jest opracowanie technologii wytwarzania mikro dyskdéw Si/SiO2 z barwnikami organicznymi.

Wszystkie przedstawione do oceny publikacje sktadajace sie na prezentéwane osiggniecie
oceniam wysoko, przedstawiona dyskusja i wnioski s3 poparte wieloma danymi i ciekawymi
obserwacjami nierzadko prowadzacymi do wskazania sciezki przydatnosci materiatéw hybrydowych
w aplikacjach czujnikowych. Zbior tych wynikow jest wazny dla reprezentowanej dyscypliny,
ma charakter interdyscyplinarny i w mojej ocenie duzy potencjat wdrozeniowy. Na pewno warto
kontynuowac obrany kierunek badawczy i probowa¢ komercjalizowa¢ pomysty. Natomiast w trakcie
lektury zaréwno autoreferatu i zwigzanych publikacji nasuwa sie kilka waznych z mojej perspektywy

pytan:

(1) cel pracy wyraznie definiuje zastosowanie barwnikow ksantenowych oraz zwigzkdéw lantanowcow
jako sktadnikow aktywnych w materiatach hybrydowych, dlaczego zatem bedgc wspdtautorka prac
poza cyklem osiggniecia nie wtgczono publikacji nr. g, ktora dokumentuje warsztat w otrzymywaniu
prostych fosforandw na bazie lantanowcow? Mysle, ze ta praca wzbogacitaby dorobek

W prezentowanej rozprawie, szczegdlnie majac na uwadze dotgczone zgtoszenie patentowe.

(2) Réwniez w kontekscie celéw pracy, badania zaktadaty umozliwienie uzyskania kontroli nad
wiasciwosciami luminescencyjnymi barwnikéw organicznych szczegdlnie w kontekscie stabilnosci
termicznej i stad pierwsza cze$¢ pytania: (2a) przy tak dobrym wyposazeniu laboratoriéw
na Uniwersytecie Wroctawskim i w Porcie dlaczego nie wykonano badan TGA i DSC dla serii
barwnikéw ksantenowych? Na pewno analiza wynikéw mogtaby zdecydowanie okreéli¢ kierunek
syntez i wykazac czy ta stabilnoé¢ ulega poprawie czy tez nie i czy jest zaleznos¢ np. od rodzaju
podstawnikéw? (2b) to pytanie jest konsekwencja pytania (2a) i wstepu teoretycznego dotyczacego
sposobow poprawy stabilnosci termicznej grupy zwigzkéw z rodziny fluoresceiny - podrozdziat 3.4.
szczegdlinie czesc opisu na stronie 32 i33. Skoro wymienia Pani sposoby na usztywnienie struktury lub
wprowadzenia grup aromatycznych czy fluorowcédw jako remedium na zwiekszenie odpornofci
na degradacjg termiczng dlaczego zatem nie wybrano tej drogi modyfikacji fluoresceiny?
Prawdopodobnie osiggniecie celu zwigzanego ze stabilnoscig termiczng bytoby korzystniejsze
i skuteczniejsze niz w przypadku barwnikéw otrzymanych w pracy P1i P2. Prosze nie traktowaé tego

pytania jako zarzutu.
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(3) W tekscie pracy strona 51 $rodkowy akapit stwierdza Pani, co nastepuje ,Formy otwarte (MZB)
wykazywaty intensywng emisje w zakresie 450-520 nm, co czyni je obiecujgcymi kandydatami
do zastosowar w biobrazowaniu”. Jak wyobraza sobie Pani takie zastosowanie, co z cytotoksycznoscig
barwnika, zjawiskiem fotowybielania i czy mozna pasmo emisji przesunac jeszcze dalej w kierunku

NIR (nizszych energii) i ewentualnie jak tego dokonac?

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Marii Zdorczyk
stanowi zbidr bardzo interesujgcych, cennych i oryginalnych wynikéw badan. Uwazam zatem,
ze praca doktorska Pani mgr Marii Zdoriczyk spetnia warunki ustawowe okreslone w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2023.742 Z dnia 2023.04.20).
W zwigzku z powyzszym wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr Marii Zdbﬁczyk do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

}/2 . G e
Prof. Dr hab. Robert Pazik

Jednoczeénie zwracam sie do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroctawskiego z wnioskiem o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Marii Zdoriczyk zgodnie

z prezentowanym ponizej uzasadnieniem.

Uzasadnienie wniosku o wyréznienie

Na wyrdznienie zastuguje w szczegdInosci otrzymanie szeregu barwnikow organicznych na bazie
pochodnych fluoresceiny z wykorzystaniem trzech roznych strategii syntetycznych w tym metody
konwencjonalnej, mikrofalowej oraz mechanosyntezy. Wykazanie zwigzku warunkow prowadzenia
syntezy z mozliwoscig otrzymania pochodnych fluorosceiny oraz zwigkszenia wydajnosci reakgji
chemicznych. Wykazanie wptywu rodzaju podstawnika, dtugosci fancucha alifatycznego i rodzaju
grup funkcyjnych oraz pH otrzymanych produktéw na whasciwosci luminescencyjne barwnikow wraz
z okreéleniem potencjalnych kierunkéw zastosowan tych materiatéw pod postacig hybryd

nieorganiczno-organicznych w aplikacjach czujnikowych.

Chciatbym zwrdci¢é réwniez uwage, ze sumaryczny wspdtczynnik oddziatywania prac
Pani mgr Marii Zdoriczyk wynosi 19,8 i w trzech z nich jest pierwszym autorem. Wszystkie 4 artykuty

zostaty opublikowane w czasopismach specjalistycznych o miedzynarodowym obiegu z listy
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JCR.Waznym aspektem jest rowniez jej ponadprzecietna pozostata aktywnosc¢ naukowa zwigzana
z udziatem w konferencjach, wykazata pobyt w jednostce o uznanej renomie zagranicznej i co wazne
byta kierownikiem projektu badawczego Preludium fundowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
Oprécz wyrdznianego dorobku zwigzanego z przedstawionym osiggnieciem naukowym w rozprawie
doktorskiej posiada kolejne siedem publikacji naukowych w bardzo dobrych periodykach (Journal
of Materials Chemistry C, Journal of Molecular Liquids, Journal of Physical Chemistry Letters),
co wyraznie $wiadczy o jej zaangazowaniu i umiejetnosci pracy w zespole badawczym. Zwracam sie
z prosbg do Wysokiej Rady o poparcie mojego wniosku i wyréznieniu rozprawy doktorskie]

Pani mgr Marii Zdonczyk.

Z wyrazami szacunku

Prof. Dr hab. Robert Pazik



