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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Marii Zdonczyk, zatytutowane;j:
,,Aktywne luminescencyjne warstwy dla platform hybrydowych”

Podstawe formalng wykonania recenzji stanowi pismo przewodniczacego Rady Dyscypliny
Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego, informujace o powolaniu mnie przez
Rade ww. Dyscypliny na recenzenta rozprawy doktorskiej pani mgr Marii Zdonczyk.

Przedstawiona do recenzji dysertacja mgr Marii Zdonczyk powstata w ramach programu
finansowanego przez Ministerstwo Edukacji i Nauki - Doktorat Wdrozeniowy (nr DWD/4/64/2020)
w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne. Przygotowywane w
ramach doktoratu wdrozeniowego dysertacje winny stanowi¢ nie tylko oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, ale i rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikow badan w sferze
gospodarczej.

Prace doktorskg pani mgr Maria Zdonczyk wykonata pod kierunkiem naukowym pani dr
hab. Joanny Cybinskiej, prof. UWr. i promotora pomocniczego pana dr. inz. Barttomieja Potanca w
Zespole Badawczym Syntezy Zaawansowanych Materialéw Sieci Badawczej Lukasiewicz — PORT
Polskim Osrodku Rozwoju Technologii oraz na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.

Rozprawe doktorskg mgr Marii Zdonczyk stanowi cykl czterech artykutow (P1- P4),
opublikowanych w latach 2022-2024 w czasopismach naukowych z listy Journal Citation Reports,
0 wysokim wspotczynniku wptywu IF= 3,4, 4,6 i 7,2 takich jak: Materials, Molecules, Applied
Materials Today i Gels (2 prace). W trzech pracach (P1, P3 i P4) Doktorantka jest pierwszym
autorem i jej udzial w tych pracach oszacowano na 50%, co $wiadczy o jej istotnej roli w
prowadzeniu badan i tworzeniu manuskryptow. Nalezalo roéwniez poda¢ udzial procentowy mgr
Zdonczyk w pracy oznaczonej P2. Jest to znaczacy dorobek, biorac pod uwage czeste ograniczenie
mozliwosci publikowania, wynikajace z faktu, ze celem prowadzonych badan jest opracowanie
know how o znaczeniu komercyjnym. Rozprawe dopelnia zgloszenie patentowe o zasiegu
europejskim oraz ushuga wdrozona w Sieci Badawcze] Lukasiewicz — PORT, bedaca efektem
przeprowadzonych badan w ramach pracy doktorskiej. Ponadto Pani mgr Maria Zdonczyk jest

wspolautorem 7 prac spoza zakresu dysertacji i licznych (37) krajowych i1 miedzynarodowych
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wystgpien konferencyjnych, co swiadczy o jej aktywnosci naukowej. Na uwage zastuguje udziat
Doktorantki w az 8 projektach naukowych, jednego z ktorych byta kierownikiem (Preludium).
Badania przedstawione w niniejszej pracy doktorskiej wpisuja si¢ W aktualny obszar prac

naukowych dotyczacy opracowania nowych rozwigzan materialowych odpowiadajacych na
potrzeby nowoczesnych technologii, takich jak fotonika i optoelektronika. Doktorantka
ukierunkowana swoje badania na otrzymanie luminescencyjnych warstw hybrydowych stabilnych
termicznie, skladajacych si¢ z tlenku krzemu oraz barwnikow organicznych lub zwigzkow
lantanowcow do zastosowania, jak podaje, w zrodtach i detektorach $wiatta, czujnikach
chemicznych czy falowodach. Jako organiczne zwiagzki fluorescencyjne wybrata Doktorantka
barwniki z rodziny ksantenu, a mianowicie pochodne fluoresceiny i rodaminy (Rodamina 800, 19 i
6G), natomiast zabraklo istotnej informacji odno$nie zastosowanych zwigzkow lantanowcow.
Doktorantka syntezowata pochodne fluoresceiny, a stosowane pochodne rodaminy sg zwigzkami
handlowo dostepnymi. Do przygotowania warstw zastosowata mgr Zdonczyk dogodng metode zol-
zel z wykorzystaniem techniki zanurzeniowej. Przyjeta hipoteza badacza zaktada, jak wynika z
podrozdziatu 3.1. dysertacji, ze ,precyzyjne dostosowanie parametrow technologicznych oraz
procesu inkorporacji barwnikéw” winno pozwoli¢ na otrzymanie stabilnych luminescencyjnych
uktadow hybrydowych, zdolnych do absorpcji i emisji $wiatta 0 wymaganej dtugosci fali oraz do
efektywnej konwersji $wiatta. Otrzymanie takich materiatlow jest bardzo zatozonym zagadnieniem,
ktore biorac pod uwage oprocz powstatych manuskryptow, takze zgloszenie patentowe oraz
wdrozenie ustugi, udato si¢ Doktorantce zrealizowaé. Jednakze lektura komentarza do prac
wchodzacych w zakres dysertacji nie daje wgladu, w jaki sposob dostosowywano parametry
wytwarzania warstw. Manuskrypty tworzace rozprawe to obszerne prace przedstawiajace
realizowane badania obejmujace:

e syntez¢ pochodnych fluoresceiny z uwzglednieniem optymalizacji warunkow reakcji jej
alkilowania i analize¢ wlasciwosci absorpcyjnych w zakresie UV-vis oraz fotoluminescencyjnych
(PL) syntezowanych zwigzkow (P1 i P2). Doktorantka przeprowadzita optymalizacje
alkilowania fluoresceiny prowadzac reakcje sposobem konwencjonalnym, z wykorzystaniem
promieniowania mikrofalowego oraz stosujac metod¢ mechanochemiczng. Badania
uwzglednialy takze okreslenie wplywu rozpuszczalnika, zasady i ilo$ci $rodka alkilujacego na
stosunek otrzymywanych dwéch form tautomerycznych fluoresceiny 1 wydajnos¢ reakc;i,

e przygotowanie z wybranymi pochodnymi fluoresceiny materiatow hybrydowych (P1) i
termochromowych z ciecza jonowa (P2) oraz badanie ich wlasciwosci emisyjnych. Forme
otwartg fluoresceiny z podstawnikami metylowymi Doktorantka zastosowata do przygotowania

materiatow hybrydowych (P1). Uzycie r6znych katalizatoréw, czyli kwasowego i zasadowego w
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procesie zol-zel umozliwito otrzymanie materiatdw roznigcych si¢ zakresem emitowanego
$wiatla, z maksimum pasma fotoluminescencji zlokalizowanym przy 480 i 517 nm. Pomiar
widm PL po uplywie 90 dni, wykazal stabilno§¢ wytworzonych materiatéw (P1). Mgr Zdonczyk
badata wlasciwosci termochromowe wybranych dwoch zwigzkow z grupami n-propylowymi i n-
heptylowymi w mieszaninic z wybrang cieczg jonowg obserwujgc po podgrzaniu nicodwracalng
zmiang koloru, wskazujac na mozliwos¢ aplikacji takich uktadow w czujnikach przegrzania (P2),
e wytworzenie i charakterystyke warstw hybrydowych z Rodaming 800, w kierunku zastosowania
do detekcji amoniaku (P3) oraz z Rodaming 19 i Rodaming 6G, wykazujacych wtasciwosci
luminescencyjne po wygrzaniu w 300°C (P4). Przeprowadzone badania w roztworze wykazaty
zmiany witasciwosci luminescencyjnych Rodaminy 800, na ktére mial wptyw czas i stezenie
amoniaku. W oparciu o badania FTIR i *H NMR zaproponowano mechanizm obserwowanych
zmian wilasciwos$ci emisyjnych. Do przygotowania warstw hybrydowych z Rodaming 800, mgr
Zdonczyk wykorzystata dwa suflaktany, Triton-X-100 oraz ciecz jonowa, co miato wplyw na
porowato$¢ otrzymanych warstw i finalnie na detekcj¢ amoniaku. Wykazano korzystny wptyw
sulfaktantu niejonowego zastosowanego w procesie przygotowania warstw. Wyznaczono granice
wykrywalnosci 1 oznaczalno$ci amoniaku przez otrzymane warstwy. Warstwy petniace role
czujnikow testowano w monitorowaniu $wiezosci mielonego migsa wotowego (P3).
Przeprowadzone badania warstw z Rodaming 19 1 Rodaming 6G wykazaly zachodzace zmiany
we wlasciwosciach PL w zalezno$ci od temperatury wygrzewania (P4). Na podstawie wykresu
chromatycznosci stwierdzono zmiany koloru emitowanego $wiatta od czerwonawego do
zielonkawego. Dodatkowo bioragc pod uwage fakt, Zze podczas zelowania wzrasta pH,
analizowano jego wplyw oraz stezenia roztworu barwnikOw na polozenie pasma emisji
pochodnych rodaminy. Proces degradacji pod wptywem temperatury sledzono stosujac analize
termograwimetryczng ze spektrometria mas i spektroskopia w podczerwieni, co pozwolito
okresli¢ produkty rozktadu. W wyniku przeprowadzonych testéw wytworzonych warstw metoda
reaktywnego trawienia jonowego uzyskano struktury o wysokiej jednorodnosci krawedzi, co
$wiadczy o mozliwosci zastosowania ich w technologii falowodowej.
Jak wynika z powyzszego opisu publikacji, nie widzimy wynikéw badan dotyczacych zastosowania
lantanowcow do wytworzenia warstw. A ,,Celem rozprawy jest opracowanie stabilnych
temperaturowo luminescencyjnie aktywnych warstw hybrydowych opartych na SiOa,
domieszkowanych barwnikami organicznymi lub zwigzkami lantanowcéw”, a wg informacji ze str.
37 sa to takze kluczowe badania: ,.Zastosowanie barwnikow organicznych oraz zwigzkow
lantanowcow w warstwach hybrydowych stanowi kluczowy element prac opisanych w niniejszej

rozprawie, jednak kazda z tych strategii wigze si¢ z odmiennymi wyzwaniami technologicznymi.”
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Tego zakresu badan dotyczy zgloszenie patentowe, z opisu ktorego wynika, ze wytworzono
warstwe krzemionkowg z jonami lantanowcOw charakteryzujacg si¢, jak podaje Doktorantka,
wysoka transparentno$cig. Z prezentowanego rysunku 35 widzimy tez, ze material wykazywat
fotoluminescencj¢ emitujac $wiatto czerwone. Z kolei ustuga wdrozona w Sieci Badawczej
Lukasiewicz — PORT zatytulowana ,Wytwarzanie moduléw zintegrowanych uktadow
fotonicznych” z zakresu pracy doktorskiej dotyczy, jak si¢ mozna domys$lic z rysunku 34,
wytwarzania ,.stabilnych dwusktadnikowych warstw  barwnik/SiO2” do dalszych aplikacji
fotonicznych.

Artykuty tworzace rozprawe doktorskag mgr Zdonczyk zostaty juz zweryfikowane naukowo
przez recenzentow, dlatego tez moja uwaga koncentruje si¢ na ocenie komentarza do cyklu
publikacji, zgtoszenia patentowego i wdrozonej ustugi, biorgc pod uwage spojnos¢ przedstawionego
zbioru prac oraz umiejetnosci Doktorantki w zaprezentowaniu zagadnien dysertacji.

Przedstawione Opracowanie, czyli komentarz do cyklu publikacji oraz zgloszenia
patentowego o zasi¢gu europejskim i wdrozonej ustugi w Sieci Badawczej Lukasiewicz — PORT,
stanowigcych rozprawe¢ doktorska obejmuje:

- streszczenie w jezyku polskim i angielskim,

- wstegp teoretyczny stanowigcy rozdziat 3, w ktorym doktorantka przedstawia takze w formie
podrozdziatbw motywacje do podjecia tematyki, wykaz skrotow, wykaz publikacji wraz z
okre§laniem udziatu doktorantki w przygotowaniu artykutu, a tutaj, moim zdaniem, nalezato
wymieni¢ takze zgtoszenie patentowe 1 wdrozong ustuge, bo ta cato$¢ tworzy prace doktorska,

- rozdziat prezentujacy czes¢ eksperymentalng pracy,

- oméwienie uzyskanych wynikow, czyli poszczegdlnych publikacji wraz z zamieszczonymi
manuskryptami oraz opis zgloszenia patentowego i wdrozonej ustugi,

- podsumowanie przeprowadzonych badan i uzyskanych wynikow,

- wykaz dorobku naukowego Doktorantki,

- bibliografi¢ prawidtowo dobranego pismiennictwa, liczaca 114 pozycji.

Przechodzac do oceny Opracowania, pierwsza moja uwaga dotyczy braku rozdziatu
prezentujacego cel i zakres pracy doktorskiej. Cel pracy zbyt ogélnie przedstawiono w podrozdziale
dotyczacym motywacji do podjecia badan. W ,Wykazie skrotow i oznaczen” niepotrzebnie
umieszczonych jest wiele skrotow nieuzywanych w komentarzu do prac stanowiacych dysertacje.
We wstepie teoretycznym Doktorantka przedstawita zagadnienia zwigzane z zakresem pracy
doktorskiej, a mianowicie opisata stosowang metod¢ zol-zel (podrozdziat 3.2), zjawisko
fotoluminescencji w zwiagzkach organicznych i barwniki ksantenowe wraz z ich modyfikacjami

strukturalnymi, skupiajgc si¢ na pochodnych stosowanych w dysertacji z uwzglednieniem

4



V, UNIWERSYTET SLASKI

W KATOWICACH

mechanizmu emisji indukowanego agregacja (podrozdziaty 3.4 i 3.4), opis SiOz z informacjami
dotyczacymi stosowania go do przygotowania warstw hybrydowych zawierajacych takze
luminofory organiczne i nieorganiczne — zwigzki lantanowcow 1 klasyfikacje materiatow
hybrydowych, biorac pod uwage mozliwo$¢ tworzenia wigzan chemicznych miedzy SiO. a
czasteczkami barwnika (podrozdziat 3.5). Mozna bylo tutaj oczekiwaé podrozdziatu dotyczacego
lantanowcow, szczegolnie tych stosowanych w dysertacji. Kolejny rozdziat to czgs$¢
eksperymentalna pracy (rozdziat 4), w sktad ktorego wchodzi stosowana aparata i ogolne procedury
syntezy pochodnych fluoresceiny oraz materiatbw hybrydowych z SiO2 i barwnikéw. Mowa jest
tutaj 0 wyznaczaniu temperatury topnienia syntezowanych barwnikow, ktora jest podana tylko dla
czesci barwnikow (P2) i nie jest dyskutowana. Najwazniejsza cze$¢ Opracowania to rozdziat 5,
majacy na celu przedstawienie wynikdéw przeprowadzonych badan. Zaskakujaco we wstepnie tego
rozdzialu Doktorantka w ogdéle nie wspomina o badaniach dotyczacych wprowadzania
lantanowcow do warstw, co miato by¢ tez celem pracy. Niestety ten rozdzial, jak to czesto bywa,
sktada si¢ z oddzielnych opisow poszczegdlnych manuskryptow i nawet podrozdziaty nosza tytuty
artykutow w jezyku angielskim. Prezentowane wyniki mogtyby by¢ pogrupowane w poszczeg6lne
zagadnienia badawcze. Opis wynikow uzupelnia 1 tabela oraz 8 rysunkéw w wigkszosci
nieprzygotowanych na potrzebg niniejszego Komentarza do zbioru prac, ale wprost zaczerpnigtych
z artykutéw, nawet bez zmiany jezyka opisu osi czy innych elementéw na rysunku.

Zdecydowanie lepszego opracowania wymagalyby podrozdziaty odnoszace si¢ do wdrozonej ustugi
1 zgloszenia patentowego. Doktorantka podaje, ze zgloszenie ,,zostalo omowione w podrozdziale
557, a wlasciwe w 5.6 - pomytka w numeracji podrozdziatow, ale z zamieszczonego bardzo
krotkiego 1 zbyt ogdlnego opisu nie poznajemy zakresu przeprowadzonych badah i zadnych
istotnych szczegdtow np. dotyczacych stabilno$ci warstwy, zastosowanych lantanowcow. Mozna
si¢ zastanawia¢ czy byla prowadzona jakakolwiek optymalizacja, np. dotyczgca zawartosci
lantanowcow czy innych aspektow wytworzenia warstwy. Uwazam, ze nalezato opisa¢ ten zakres
badan, przyjete jest, Ze po otrzymaniu numeru zgtoszenia patentowego wyniki sg juz prezentowane.
Z kolei w opisie wdrozonej ustugi znajdujemy informacje niezwigzane z zakresem pracy
doktorskiej ,,W trakcie realizacji pracy doktorskiej przeprowadzono szeroko zakrojone badania
obejmujgce synteze okoto 70 barwnikow organicznych (z grup diketopirolopiroli, chalkonow,
antrachinonow), ktore staty si¢ podstawg do stworzenia kompleksowego Katalogu Barwnikow i
pigmentow”. Informacja dotyczaca stosowania pochodnej diketopirolopirolu pojawia si¢ tez w
opisie publikacji P4. Czytajac opis ustugi ,,Wytwarzanie modutéw zintegrowanych uktadow
fotonicznych” trudno si¢ zorientowac jaki zakres pracy doktorskiej si¢ w tym miesci. Doktorantka

tutaj mowi o ,,zaawansowanej funkcjonalizacji luminoforow”, troche na wyrost uzywajac okreslenia
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zaawansowana funkcjonalizacja, o ,,optymalizacji syntezy zol-zel w celu wytworzenia trwatych
warstw hybrydowych, efektywnie konwertujgcych swiatto”, takich informacji nie znajdujemy w
dysertacji.

Przechodzac do oceny sposobu zredagowania komentarza do cyklu prac stwierdzam, ze
Doktorantka postuguje si¢ poprawnym jezykiem i odpowiednig terminologia, chociaz nie ustrzegta
si¢ potknie¢ jezykowych np.. str. 8 , Przeprowadzenie analizy spektroskopowej umozZliwia
optymalizacje wlasciwosci luminescencyjnych dla praktycznych zastosowan.” sama analiza nie
umozliwia optymalizacji, daje jedynie informacje, jakie te whasciwosci sg. Str. 23 , Wydtuzone
ugrupowanie  ksantenowe ABPX0l powoduje czeSciowe zmieksztalcenie strukturalne w
monomerze...”, rysunek 8 ,,przesuniecie stokesowskie” winno by¢ przesunigcie Stokesa, Str. 48 ,,
... pochodne podstawione roznej dlugosci tanicuchami alkilowymi, takimi jak metylowe i etylowe..”
- trudno nazwaé grupe metylowa tancuchem alkilowym, str. 49 ,agent alkilujgcy”. Oznaczenia
zwigzkow w tabeli 1 nie sg zgodne z rys. 24, wystepujg powtorzenia np.: na str. 52 i 70, ,,pierscien
spironolaktonowy” raczej spirolaktonowy jest to uklad ze spiro atomem wegla, str. 70
,wygaszanie koncentracyjne”, str. 160 niezrozumiate okreslenie ,,efekt przesunigcia widm”.

W trakcie lektury komentarza do cyklu prac nasungto mi si¢ jeszcze kilka dodatkowych
uwag oraz pytan, a mianowicie:

e dlaczego informacja o barwnikach typu leuko pojawia si¢ dopiero w opisie pracy P2,
przeciez w P1 jest ta sama grupa barwnikow,

e malo zrozumiaty jest poczatek opisu pracy P3: ,,W kolejnym kroku, badania nad wphywem
pH na wlasciwosci luminescencyjne pochodnych ksantenu skoncentrowano sig na rodaminie
800..”,

e zdecydowanie za mato jest informacji o stabilnosci termicznej wytworzonych warstw, a
,,Celem rozprawy jest opracowanie stabilnych temperaturowo luminescencyjnie aktywnych

2

warstw Stabilno$¢ termiczng badano i1 opisano tylko w przypadku warstw
zawierajacych Rodaming 19 i Rodaming 6G (P4). W przypadku rodaminy 800 znajdujemy
jedynie informacje na str. 111, ,,...Ze jej stabilnos¢ temperaturowa wynosi ponad 300 <,
jednak nie zaobserwowano emisji w warstwach nig domieszkowanych po wygrzaniu”,
pojawia si¢ pytanie ile ponad 300°C, 1 w jakich temperaturach byly wygrzewane warstwy.
Mozna bylo poréwnac stabilno$¢ termiczng samych barwnikéw pochodnych fluoresceiny 1
rodaminy. Co do warstw z pochodnymi fluoresceiny mamy tylko informacje, o ,,..
trudnosciach zwigzanych z degradacjg termiczng barwnikow.” (Str. 47).

e dyskusyjne jest zdanie, ze ,, Testy emisji dla barwnikéw pochodnych fluoresceiny wykazaly

znaczqce zmiany w luminescencji przy wyzszych temperaturach, co podkreslito koniecznosé
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dalszej optymalizacji parametréw procesu syntezy [ obrobki termicznej.” Dalsza
optymalizacja syntezy i obrobka termiczna nie zmieni wlasciwosci samego zwigzku jest to
tylko mozliwe poprzez modyfikacje jego budowy chemicznej,
e prosze o wyjasnienie punktu 12 z Podsumowania,
e dlaczego w podsumowaniu nie uwzgledniono wynikéw badan dotyczacych warstw z
lantanowcami,
e pojawia si¢ niespdjnos¢ w celu pracy przestawionym w podrozdziale 3.1, a tym co
znajdujemy w ostatnim akapicie Podsumowania.
Realizujac prace doktorska mgr Maria Zdonczyk wykazata si¢ odpowiednig wiedzg teoretyczng
I biegloscig w zakresie syntezy organicznej i wytwarzana warstw metodg zol-zel. Do identyfikacji
budowy chemicznej syntezowanych zwigzkéw 1 wlasciwosci istotnych dla realizacji pracy
zastosowata Doktorantka odpowiednie techniki instrumentalne. Nalezy podkresli¢, ze wykazano
potencjat aplikacyjny wytworzonych warstw hybrydowych w takich urzadzeniach jak czujniki
przegrzania, czujnik do detekcji amoniaku, ktorego wykazano uzyteczno$¢ w monitorowaniu
$wiezosci produktow migsnych oraz warstw stabilnych termicznie do formowania struktury

fotonicznej — falowodu.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr Marii
Zdonczyk ma charakter pracy naukowo-badawczej i wnosi istotny wklad w rozwdj wiedzy
dotyczacy warstw hybrydowych zwierajacych SiOz i barwniki bedace pochodnymi ksantenu oraz
posiada aspekty uzytkowe, co jest zgodne z ideg doktoratu wdrozeniowego. Efektem praktycznym
w zakresie zastosowania czesci wynikow badan w sferze gospodarczej bylo opracowanie usthugi
komercyjnej wdrozonej w Sieci Badawczej Lukasiewicz — PORT. Spetnione sg kryteria stawiane
rozprawom doktorskim zawarte w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018
roku (Dz.U. 2018 poz. 1668 z pdzniejszymi zmianami). W zwigzku z tym zwracam si¢ do Rady
Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego 0 dopuszczenie pani mgr
Marii Zdonczyk do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora w dziedzinie

nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.
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