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Praca doktorska Pani mgr inz. Danieli Kujawy zostata zrealizowana w Instytucie Niskich Temperatur
i Badan Strukturainych Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu pod opiekg naukowsg dr. hab. Pawta
Gluchowskiego, prof. INTiBS PAN.

Kropki weglowe (carbon dots, CDs) nalezg obecnie do najbardziej intensywnie rozwijajgcych sig grup
nanomaterialow weglowych. Wynika to z ich unikalnych wlasciwosci optycznych, tatwosci syntezy, wysokiej
stabilnoéci chemicznej oraz stosunkowo niskiej toksycznosci. Dzigki mozliwosci kontrolowania ich skiadu
chemicznego oraz funkcjonalizacji powierzchni materialy te znajduja coraz szersze zastosowanie w takich
obszarach, jak optoelekironika, bioobrazowanie, sensoryka, kataliza czy ochrona s$rodowiska. Jednym
z najwazniejszych wspotczesnych wyzwan Srodowiskowych jest narastajgce zanieczyszczenie wod trudno
usuwalnymi mikrozanieczyszczeniami organicznymi, takimi jak farmaceutyki, pestycydy czy produkty
przemystowe, ktére nie sg skutecznie usuwane w konwencjonainych procesach oczyszczania $ciekow.
W zwiazku z tym rozw6j nowoczesnych technologii $rodowiskowych wigze sie z koniecznoscig projektowania
materialébw o wysokiej aktywnosci fotokatalitycznej, zdolnych do efektywnego wykorzystania energii
promieniowania w procesach degradaciji trwalych zanieczyszczen organicznych. Osiagniecie tego celu zalezy nie
tylko od opracowania nowych materialéw, ale przede wszystkim od zrozumienia zaleznoéci pomigdzy sposobem
otrzymywania materiatow, ich struktura, wiasciwo§ciami optycznymi oraz mechanizmami odpowiedzialnymi za
generowanie reaktywnych form tlenu.

Powyzsze przestanki w pelni uzasadniajg wybdr tematyki podjetej w rozprawie doktorskiej. Charakier
przeprowadzonych badari jednoznacznie odpowiada dyscyplinie nauki chemiczne. Jednocze$nie problematyka
rozprawy wpisuje sie w aktualne kierunki badan z zakresu nanotechnologii i inzynierii materiatowej, taczac
badania podstawowe dotyczgce mechanizméw luminescencji kropek weglowych z oceng ich potencjalnych
zastosowan praktycznych.

Cele rozprawy zostaly sformulowane jasno, a ich zakres jest dobrze dostosowany do podjetej
problematyki badawczej oraz umozliwia kompleksowg oceng wiasciwosci i potencjalnych zastosowan badanych
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materiatow. Gtéwnym celem rozprawy bylo wyjasnienie zalezno$ci pomiedzy charakterem chemicznym
powierzchni kropek weglowych a ich wlasciwosciami fotofizycznymi oraz okreslenie mechanizméw oddziatywan
zachodzagcych na granicy faz w ukladach sensorowych i hybrydowych. Cel ten realizowano poprzez zbadanie
wplywu warunkéw syntezy i modyfikacji powierzchni na mechanizmy luminescencji oraz wlasciwosci
spektroskopowe kropek weglowych, analize mechanizméw odpowiedzi sensorowej na zmiany pH i obecnos$é grup
hydroksylowych, opracowanie hybrydowych ukiadéw CDs/TiOz i CDs/ZnO oraz ocene wpltywu sposobu tworzenia
granicy faz na transport tadunku i energii, aktywno§¢ fotokatalityczng oraz skuteczno$¢ degradacii trwatych
zanieczyszczeri organicznych. Realizacja tych celéw wymagata przeprowadzenia kompleksowej charakterystyki
materiatow z wykorzystaniem wielu metod fizykochemicznych i spektroskopowych oraz powigzania uzyskanych
wynikow z ich wlasciwosciami funkcjonalnymi. Sformulowane cele rozprawy sg zgodne z aktualnymi wyzwaniami
naukowymi dotyczacymi projektowania nowoczesnych materiatéw funkcjonalnych przeznaczonych do
zastosowan $érodowiskowych i fotokatalitycznych. Zakres wykonanych badari oceniam jako bardzo dobrze
uzasadniony przede wszystkim z poznawczego, ale réwnie i aplikacyjnego punktu widzenia. Podjete zagadnienia
majg istotne znaczenie dla lepszego zrozumienia zaleznosci pomigdzy budowg chemiczng i strukturg
powierzchniowa kropek weglowych a ich wlasciwosciami optycznymi i aktywnoscig fotokatalityczng,
a uzyskane wyniki mogg stanowi¢ cenne wskazowki przy projektowaniu nowych materiatdw o pozadanych
wilasciwosciach uzytkowych.

Podstawe rozprawy doktorskiej stanowi cykl czterech powigzanych tematycznie opracowart naukowych,
w tym trzech artykulow opublikowanych w recenzowanych czasopismach miedzynarodowych oraz jednego
manuskryptu przygotowanego do ztozenia do publikacji. Catos¢ zostata uzupetniona syntetycznym opracowaniem
przedstawiajacym aktualny stan wiedzy, cele i zakres badan, zastosowana metodyke badawcza oraz
podsumowanie najwazniejszych wynikéw i ich znaczenia naukowego. Taka forma rozprawy zapewnia jej
spojno$é merytoryczng i umozliwia czytelnikowi przesledzenie logicznego toku prowadzonych badan.

Praca doktorska liczy 178 stron. Rozprawe uzupelniajg streszczenia (w jezykach polskim
i angielskim), wykaz skrotow, spis literatury oraz bogaty materiat ilustracyjny obejmujacy 10 rysunkéw i 8 tabel,
kiére utatwiajg interpretacje prezentowanych wynikéw. Bibliografia rozprawy zostata dobrana bardzo starannie
i Swiadczy o dobrym rozeznaniu Doktorantki w aktualnym stanie wiedzy dotyczacym kropek weglowych. Obejmuje
ona 156 pozycji literaturowych i zawiera zaréwno klasyczne publikacje stanowigce fundament rozwoju tej
dziedziny, jak i liczne prace opublikowane w latach 2025-2026, co wskazuje, ze zostata ona zakiualizowana do
momentu zakoriczenia przygotowywania rozprawy. Dobor literatury nalezy uznaé¢ za wilasciwy i adekwatny do
zakresu prowadzonych badari. Nie budzi réwniez zastrzezen liczba cytowan wiasnych publikacji Doktorantki, co
jest naturalng konsekwencjg przygotowania rozprawy w formie cyklu publikacji naukowych. Cytowania te
stanowig jedynie cze$¢ obszernej bibliografii i nie zaburzaja jej obiektywnego charakteru.

Czeéc literaturowa stanowi obszeme, starannie opracowane i dobrze uporzadkowane wprowadzenie do
tematyki rozprawy. Obejmuje ona zagadnienia zwigzane z klasyfikacjg oraz metodami syntezy zero-wymiarowych
nanomateriatébw weglowych, mozliwosciami ich modyfikacji strukturalnej i powierzchniowej, a takze
charakterystykg ich wiasciwoéci fizykochemicznych i optycznych. Szczegolng uwage Doktorantka poswigca
mechanizmom odpowiedzialnym za emisj¢ promieniowania oraz wplywowi chemii powierzchni, obecnosci grup
funkcyjnych i sposobu modyfikacji powierzchni na wlasciwosci fotoluminescencyjne kropek weglowych. Na
podkreslenie zastuguje fakt, ze przeglad literatury nie ogranicza sie jedynie do przedstawienia aktualnego stanu
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wiedzy, lecz pozwala zidentyfikowaé najwazniejsze problemy naukowe wymagajace dalszych badan. Doktorantka
wskazuje, ze pomimo intensywnego rozwoju badan nad kropkami weglowymi nadal nie opracowano
jednoznacznego modelu wyjasniajgcego zaleznosci pomigdzy chemig powierzchni, strukturg oraz
wiasciwosciami fotofizycznymi tych nanomaterialéw. W dalszej czesci przegladu literatury Doktorantka omawia
zastosowania kropek weglowych w uktadach fotokatalitycznych. Omawia aktualny stan wiedzy dotyczacy
materiatdw hybrydowych opartych na kropkach weglowych i potprzewodnikach, zwracajac uwage na zagadnienia
zwigzane z transferem {adunku, rekombinacjg nosnikéw oraz generowaniem reaktywnych form tlenu. Przeglad
ten stanowi merytoryczne uzasadnienie dla podjecia badari nad materiatami hybrydowymi opartymi na kropkach
weglowych i potprzewodnikach, ktérych celem jest wyjasnienie mechanizméw oddziatywar na granicy faz oraz
ich wplywu na wilasciwosci fotokatalityczne. Nastepnie Doktorantka przedstawia mechanizmy wykorzystywane
w sensorach fluorescencyjnych, takie jak transfer energii i elektrondw oraz opisuje wplyw $rodowiska
chemicznego na wiasciwosci emisyjne kropek weglowych. Omawia znaczenie oddzialywan zachodzgcych
pomiedzy powierzchnig kropek weglowych a analitem, wyjasniajgc, w jaki sposob prowadzg one do zmian
odpowiedzi fotoluminescencyjnej wykorzystywanej w analizie chemicznej. Omoéwienie tych zagadnien w czesci
literaturowej jest zasadne, gdyz stanowi ono dobre wprowadzenie do badari wiasnych przedstawionych w dalszej
czesci rozprawy. Przyjety uklad czesci literaturowej pozwala czytelnikowi stopniowo zapoznaé sie
Z najwazniejszymi zagadnieniami stanowigcymi podstawe do realizacji badari eksperymentalnych. W mojej
ocenie czes$é teoretyczna zostala opracowana na wysokim poziomie merytorycznym i $wiadczy o bardzo dobrej
znajomosci aktualnego stanu wiedzy przez Doktorantke. Stanowi ona spéjne i logiczne wprowadzenie do
problematyki podejmowanej w dalszych rozdziatach rozprawy.

Czesé¢ eksperymentalna rozprawy rozpoczyna si¢ od opisu zastosowanych procedur syntezy oraz
charakterystyki wykorzystanych metod badawczych i aparatury pomiarowej. Nastepnie przedstawiono wyniki
badan wraz z ich analizg i dyskusja. Zasadniczg czes$¢ rozprawy stanowig cztery spojne tematycznie opracowania
naukowe, odzwierciedlajace kolejne etapy realizacji programu badawczego. Poszczegolne prace dotyczg kolejno:
wplywu modyfikatoréw kwasowych i zasadowych na wiasciwosci optyczne kropek weglowych, opracowania
metod otrzymywania kropek weglowych o wysokiej czutosci na zmiany pH i obecnos¢ grup hydroksylowych,
zastosowania kropek weglowych do modyfikacji wtasciwosci fotokatalitycznych materiatéw opartych na TiO2 oraz
wplywu inzynierii granicy faz w hybrydowych uktadach CDs/ZnO na ich aktywnos¢ fotokatalityczng w Swietle
widzialnym. Taki uklad czesci eksperymentalnej zapewnia logiczng ciggios¢ badan - od poznania zaleznosci
pomigdzy warunkami syntezy a wiasciwosciami kropek weglowych, poprzez analize ich wiasciwosci
sensorycznych, az do opracowania i oceny zaawansowanych materiatbw hybrydowych do zastosowan
fotokatalitycznych.

W badaniach opisanych w publikacji P1 zastosowano synteze hydrotermaing typu boffom-up
z wykorzystaniem PTDA (dibezwodnika kwasu peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksylowego) jako prekursora rdzenia
weglowego oraz szeregu modyfikatorow o charakterze kwasowym, zasadowym i aprotycznym. Wykazano, ze
dobér modyfikatora wptywat na skiad chemiczny powierzchni kropek weglowych, prowadzac odpowiednio do
zwiekszenia udziatu grup tlenowych (hydroksylowych i karboksylowych) albo grup aminowych i amidowych.
Analiza widm absorpcji, wzbudzenia i emisji oraz czaséw zycia fluorescencji pozwolita rozrézni¢ dwa dominujgce
mechanizmy emisji: rekombinacje z udzialem powierzchniowych stanéw putapkowych oraz transfer tadunku.
W prébkach otrzymanych w obecnosci silnych kwasow dominowaly stany pulapkowe zwigzane z tlenowymi
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grupami powierzchniowymi, czemu towarzyszyto wydluzenie czasu 2ycia fluorescencji. Z kolei modyfikacja
zwigzkami zawierajgcymi azot sprzyjala pasywacji centréw rekombinacji bezpromienistej i zwigkszeniu udziatu
proceséw transferu tadunku, co umozliwito uzyskanie wydajnosci kwantowej fluorescencji do 80%.
Najwazniejszym osiggnieciem pracy bylo zatem wykazanie bezposredniej zalezno$ci miedzy chemig powierzchni
CDs, mechanizmem emisji i parametrami fotofizycznymi oraz wskazanie, ze wlasciwosci luminescencyjne mozna
kontrolowac juz na etapie syntezy poprzez odpowiedni dobér modyfikatora.

W publikacji P2 zbadano wplyw srodowiska chemicznego na wtasciwosci optyczne kropek weglowych
otrzymanych metoda pirolizy z kwasu cytrynowego i mocznika. Wykazano, ze zmiany stopnia protonacji
powierzchni oraz oddziatywania poprzez wigzania wodorowe bezposrednio wplywajg na widma absorpcji i emisji
oraz intensywnos$¢ luminescencji CDs. Stwierdzono, ze w szerokim zakresie pH (1-14) wzrost zasadowosci
powoduje zwiekszenie intensywnosci absorpcji i emisfi oraz przesuniecie widm emisji w kierunku krotszych
dlugosci fali. Ponadto wykazano wysokg czulo§¢ kropek weglowych na obecno§¢ grup hydroksylowych
w rozpuszczalnikach organicznych, co wigzano z tworzeniem wigzan wodorowych i zmianami stanéw
elektronowych. Istotnym osiggnieciem byto réwniez zastosowanie spektroskopii FTIR do monitorowania zmian
struktury powierzchni CDs podczas odparowywania rozpuszczalinikéw, co potwierdzito dynamiczny charakter ich
powierzchni. Uzyskane wyniki wykazaly, ze wiasciwosci optyczne kropek weglowych sg $cisle zwigzane z ich
stanem powierzchniowym, co wskazuje na ich potencjat jako czulych nanomateriatow sensorycznych.

Publikacja P3 podaje opis opracowania hybrydowego materiatu fotokatalitycznego taczacego TiO:
z kropkami weglowymi w celu zwiekszenia aktywnosci fotokatalitycznej péiprzewodnika. Wykazano, ze
skutecznosc otrzymanych materiatéw zalezy od wiasciwosci strukturalnych matrycy TiO2, w szczegdlnosci od
rozwiniecia powierzchni wiasciwej i struktury porow, ktore determinujg stopien dyspersji kropek weglowych.
Stwierdzono, ze zastosowanie fosforescencyinych kropek weglowych (PhCDs) umozliwia wydluzenie czasu zycia
nosnikow tadunku, ograniczenie rekombinacji elektron-dziura oraz rozszerzenie zakresu absorpcji w kierunku
Swiatla widzialnego. Skutecznos¢ opracowanego materiatu potwierdzono w procesie fotokatalitycznej degradacii
karbamazepiny, uzyskujac wyzszg efektywnosé niz dla niemodyfikowanego TiO2. Wyniki badan wykazaly, ze
integracja TiOz z fosforescencyjnymi kropkami weglowymi stanowi skuteczng strategie zwiekszania aktywnosci
fotokatalitycznej materiatow w zakresie Swiatta widzialnego.

W opracowaniu P4 opracowano hybrydowe materialy CDs@ZnO otrzymane z zastosowaniem pigciu
roznych strategii modyfikacji powierzchni ZnO kropkami weglowymi. Wykazano, ze sposéb tworzenia zlgcza
migdzyfazowego decyduje o wiasciwosciach strukturalnych i optycznych materiatéw oraz wplywa na mechanizm
transferu noénikéw tadunku. Badania spektroskopowe wykazaly, ze obecno$¢ kropek weglowych zwigksza
absorpcje promieniowania w zakresie $wiatta widzialnego, natomiast analiza luminescencji potwierdzita
skuteczng separacje tadunkéw oraz pasywacije gtebokich stanéw defektowych w ZnO. Stwierdzono réwniez, ze
odpowiedni dobdr metody modyfikacji umozliwia selektywne promowanie proceséw redukcji lub utleniania
poprzez kontrole generowanych reaktywnych form tlenu. Skuteczno$é opracowanych materiatéw potwierdzono
w procesie fotokatalitycznej degradacji naproksenu, wykazujac najwyzszg aktywno§é materiatéw otrzymanych
metodg impregnacji hydrotermalnej. Uzyskane wyniki dowodza, Zze precyzyjne projektowanie zigcza
miedzyfazowego w uktadach CDs@ZnO pozwala $wiadomie ksztattowaé wiasciwosci redoks i aktywnosc
fotokatalityczng materiatow.
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Uwagi dyskusyjne

Przedstawione ponizej uwagi majg przede wszystkim charakter dyskusyjny i nie wplywaja na moja
pozytywna ocene rozprawy. Ich celem jest zwrocenie uwagi na wybrane kwestie, ktére w mojej ocenie moga
stanowié przedmiot merytorycznej dyskusji lub doprecyzowania.

e« Ze wzgledu na kluczowa role chemii powierzchni w interpretacji wiasciwosci optycznych
i fotokatalitycznibh badanych materiatéw, wartosciowym uzupetnieniem zastosowanych metod badawczych
bylaby spektroskopia XPS, ktéra pozwolitaby bezposrednio okreslic skiad oraz stany chemiczne pierwiastkow
obecnych na powierzchni kropek weglowych i materiatow hybrydowych. Brak wynikow XPS nie przekresla jednak
wysokiej wartosci rozprawy, poniewaz zastosowano inne komplementarne techniki, takie jak FTIR, XRD,
spekiroskopia absorpcyjna i luminescencyjna.

e W publikacji P1 oraz opracowaniu P4 dobdr ilosci stosowanych reagentéw stanowit jeden
z kluczowych p_ag_ametréw procesu. W P1 wszystkie modyfikatory chemiczne zastosowano w ilosci 10%
wagowych wzgie'dﬁm prekursora, natomiast w P4 do funkcjonalizacji 100 mg ZnO uzyto 0,5 ml APTES. Jakie
przestanki zadecydowaly o wyborze wiasnie takich ilosci reagentow? Czy wynikaly one
z weczesniejszej optymalizacji, danych literaturowych, czy tez z innych zatozen eksperymentainych? Czy mozna
przypuszczag, ze zmiana ich ilosci mogiaby-wptynaé na wlasciwosci otrzymanych materiatow?

e W opisie publikacji P2, na’ 'éfr'onie 41, Autorka okresla opracowang metode otrzymywania kropek
weglowych z kwasu cytrynowego, mocznika i wodorotienku sodu na drodze 5-godzinnej pirolizy w temperaturze
260°C jako metode ekologiczng i skalowalng. O ile zastosowanie tatwo dostepnych, stosunkowo bezpiecznych
prekursoréw oraz ograniczenie liczby etapow syntezy przemawia za wykorzystaniem okreslenia ,green”, o tyle
sam proces pirolizy, prowadzony w podwyzszonej temperaturze przez kilka godzin, wigze sie z istotnym zuzyciem
energii i nie jest powszechnie zaliczany do metod zielonej syntezy. W zwigzku z tym okreslenie calego procesu
jako ekologicznego wydaje si¢ wymagag bardziej wywazonego uzasadnienia. Ponadto w pracy nie przedstawiono
wynikéw potwierdzajacych skalowalno$¢ procesu, takich jak syntezy prowadzone w wiekszej skali czy analiza
wplywu zwigkszenia skali na wydajnos¢ i wiasciwosci otrzymanych  materialdw.  Prosze
o wyjasnienie, jakie przestanki skionity Autorke do okreslenia opracowanej metody jako ekologicznej i skalowalnej
oraz czy rozwazano wptyw energochionnosci etapu pirolizy na oceng procesu z punktu widzenia zasad Zielongj
Chemii.

e Opis procedury syntezy kropek weglowych podany w publikacji P2 wymaga doprecyzowania. Podano
jedynie, ze kwas cytrynowy, mocznik i wodorotlenek sodu zmieszano w stosunku 1 : 1: 0,4 w roztworze wodnym,
jednak nie okreslono, czy sa to stosunki molowe, masowe czy objetosciowe. Ponadto nie podano ilosci
reagentow, stezenia ani objetosci zastosowanego roztworu. Informacie te sa istotne z punktu widzenia
odtwarzalnosci procedury eksperymentalnej i jednoznacznej interpretacji warunkow syntezy.

e W publikacji P3 do syntezy fosforyzujacych kropek weglowych zastosowano az pietnastokrotny nadmiar
kwasu borowego w stosunku do zrodia wegla (kwasu cytrynowego). Jakie przestanki zadecydowaly o wyborze
wiasnie takiego stosunku reagentéw? W pracy Dinga i wsp., na podstawie ktérej otrzymano fosforescencyjne
kropki weglowe, analizowano szeroki zakres ilosci kwasu borowego i wykazano, ze zastosowana proporcja
zapewnia korzystne wiasciwosci materiatu. Jednakze, czy zastanawiala sie Pani, czy w przypadku
przedstawionych w rozprawie badan ten sam stosunek reagentow jest rowniez odpowiedni? Ponadto, czy Pani
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zdaniem zmniejszenie ilosci kwasu borowego mogloby pozwoli€ na uzyskanie materialu o poréwnywalnych
wilasciwosciach fosforescencyjnych, przy jednoczesnym ograniczeniu zuzycia reagentdw i zwiekszeniu
efektywnosci procesu?

¢ W publikacji. P3 nie podanc wartosci pH roztworu podczas fotokatalitycznej degradacji karbamazepiny
ani informacji, czy parametr ten byt monitorowany w trakcie procesu. Biorac pod uwage, ze piHi moze zmieniac
sie w czasie prowadzenia fotokatalizy oraz wplywa na tadunek powierzchniowy TiO2, stopien jonizacii
karbamazepiny i generowanie reaktywnych form tlenu, czy uwaza Pani, Ze moglto ono mie¢ istotny wplyw na
skutecznos$¢ procesu?

e Opis syntezy ZnO w opracowaniu P4 nie okresla postaci chemicznej zastosowanego octanu cynku, {j.
czy uzyto zwigzku bezwodnego, czy jego dihydratu. Informacja ta ma bezposredni wplyw na ilo§¢ molowg
prekursora oraz stechiometryczne zapotrzebowanie na NaOH (dla 5 g bezwodnego octanu cynku teoretyczna
objetos¢ 2 M NaOH wynosi okolo 27,25 mi, natomiast dla dihydratu okoto 22,78 mi). Podano jedynie, ze roztwor
NaOH dodawano do uzyskania pH 7-8, nie podajgc rzeczywiscie zuzytej objetosci zasady. Ponadto tak szeroko
okreslony zakrés koncowego pH budzi pewne watpliwosci z punktu widzenia odiwarzalnoéci procedury, poniewaz
wzrost pH o jedng jednostke odpowiada okolo dziesieciokrotnemu wzrostowi aktywno$ci jonéw OH~
(i jednoczesnie dziesieciokrotnemu spadkowi aktywnosci jonéw H*). W konsekwenhcji koricowe warunki stracania
moga by¢ odmienne, co potencjalnie wplywa na przebieg procesu oraz wiasciwosci otrzymanego prekursora
Zn(OH)2. Uzupeinienie opisu o postaé zastosowanego prekursora, koricowg objetos¢ dodanego roztworu NaOH
oraz doktadniejszg wartosé koricowego pH zwiekszyloby przejrzystosc i odtwarzalnos¢ przedstawionej procedury.

¢ W kilku miejscach opracowania P4 Autorka okresla wybrane materiaty mianem ,,optymalinych” lub odnosi
sie do ,optymalizacji” wtasciwosci fotokatalitycznych. W mojej ocenie uzycie takiego sformutowania jest zbyt
daleko idgce. Przedstawione badania polegaty na poréwnaniu kilku wariantéw przygotowania materiatow
i wskazaniu probki o najkorzystniejszych wiasciwosciach sposrdd analizowanych. Nie stanowi to jednak
optymalizacji w $cistym znaczeniu tego pojecia. Proces optymalizacji wymaga np. zaplanowania eksperymentéw
z wykorzystaniem metod Design of Experiments (DoE) oraz zastosowania odpowiednich narzedzi statystycznych,
umozliwiajgcych jednoczesng analize wplywu wielu czynnikbw i wyznaczenie rzeczywistych warunkéw
optymalnych. W przedstawionej pracy wybrano najlepszy sposréd badanych wariantéw, jednak nie
przeprowadzono procesu optymalizacji w ujeciu metodycznym.

e Przeprowadzone badania TEM stanowig warto$ciowy element charakterystyki otrzymanych materiatow
i pozwalajg na ocene ich morfologii. Dia pelniejszego potwierdzenia przedstawionych wnioskéw wskazane byloby
jednak uzupetnienie analiz 0 mapowanie EDS, kidre umozliwitoby zweryfikowanie rozmieszczenia pierwiastkow
oraz dostarczenie dodatkowych informacji wspierajgcych ocene dystrybucji fazy weglowej wzgledem ZnO
(opracowanie P4).

e« Rozprawa koncentruje sie przede wszystkim na wiasciwosciach fizykochemicznych i optycznych
otrzymanych kropek weglowych, natomiast nie porusza zagadnienia wydajnosci procesu ich otrzymywania. Jakie
zZnaczenie, Pani zdaniem, miataby ocena wydajnosci syntezy oraz wplywu zastosowanych modyfikatorow na
efektywnosé procesu ofrzymywania kropek weglowych w kontekscie dalszego rozwoju i ewentualnego
skalowania opracowanej metody?

¢ W rozprawie zastosowano dwa szerokoprzerwowe péiprzewodniki tlenkowe: TiOz oraz ZnO. Prosze
wyjasni¢, jakie przestanki zdecydowaly o ich wyborze jako ukiadéw modelowych. Czy podstawowe znaczenie
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mialy ich wilasciwosci fizykochemiczne i mozliwos¢ badania mechanizméw transferu fadunku
w heterostrukturach CDs-TiO2 oraz CDs-Zn0O, czy tez wybor byt zwigzany przede wszystkim z zakladanym
kierunkiem zastosowania otrzymanych materiatow?

¢ Rozprawa obejmuje kilka powigzanych kierunkéw badan, poczawszy od kontroli mechanizméw emisji
kropek weglowych poprzez modyfikacje ich chemii powierzchni, opracowanie sensoréw optycznych, az po
projektowanie materiatow hybrydowych o kontrolowanych witasciwosciach fotokatalitycznych. Ktére z tych
osiggnie¢ uwaza Pani za najwazniejszy oryginalny wktad do rozwoju wiedzy oraz dlaczego?

Uwagi redakcyjne

Mam s$wiadomosé, ze przygotowanie rozprawy doktorskiej stanowito ogromne wyzwanie,
a unikniecie wszelkich niedoskonatosci nie jest mozliwe. Rolg i obowigzkiem recenzenta jest jednak wskazanie
dostrzezonych niescistosci rowniez redakcyjnych.

e Na Rysunku 1 (,Comparison of the main subcategories of carbon quantum dot matenals”) skrét ,GQDs”
zostal umieszczony dwukrotnie. Jest to drobna niescisloé¢ redakcving, ktéra moze prowadzi¢ do
niejednoznacznej interpretacji przedstawionego schematu.

¢ Wwykazie skrétéw nie uwzgledniono skrétu APTES. Dodatkowo skrot ten zostat po raz pierwszy uzyty
na stronie 42, podczas gdy jego "rozwiniecie pojawia sie dopiero na stronie 109.
W przysziych opracowaniach warto zwrécié uwage na konsekwentne wyjasnianie skrétdw przy ich
pierwszym uzyciu oraz uwzglednianie ich w wykazie skrotow.

¢ Fragment Rysunku 5 (,Summary of the synthesis, functionalization and impregnation processes of CDs
matenials described in research papers”), przedstawiajgcy schematycznie procedury opisane m.in.
w opracowaniu P4 sugeruje, ze APTES zastosowano réwniez w metodzie adsorpcji elektrostatyczne;,
podobnie jak w przypadku impregnacii klasycznej i hydrotermalinej. Nie jest to jednak zgodne z opisem
eksperymentainym, z kitérego wynika, ze APTES wykorzystano wylgcznie w wariantach impregnaciji
klasycznej i hydrotermalnej, natomiast adsorpcje elekirostatyczng prowadzono bez jego udziatu.
Schemat jest wiec w tym zakresie niejednoznaczny i moze wprowadzaé czytelnika w biad.

e Pewna nieScistos¢ redakcyjna widnieje rowniez w podpisie pod Rysunkiem 7 (,Absorption spectra (a}
and a graphical presentation of the relationship between absorption intensity and pH (c) for carbon dots.
Emission spectra under 330 nm excitation for carbon dots in solvents with different pH. Reprinted with
pemmission from [155]"). Podpis zamieszczony w rozprawie nie przypisuje jednoznacznie opiséw do
wszystkich paneli rysunku. Wskazano jedynie, ze panel (a) przedstawia widma absorpcii, a panel (c)
zaleznost¢ intensywnosci absorpciji od pH, pomijajgc opis paneli (b) i (d). Przedstawiajg one odpowiednio
widma emisji oraz zalezno$¢ intensywnosci emisji od pH, jednak dla zachowania przejrzystosci
i spojnosci podpis powinien jednoznacznie opisywac wszystkie elementy ilustracji.

e W rozprawie wystepuja drobne niekonsekwencje redakcyjne dotyczace zapisu jednostki liczby falowej.
Obok poprawnego zapisu ,cm™"" pojawia sie rowniez forma ,cm-1”. Warto ujednolici¢ sposéb zapisu
jednostek w calym tekscie.

e W rozprawie wystepuje niejednolity spos6b zapisu nazw i oznaczen grup funkcyjnych. Przyktadowo,
stosowane sg okreslenia ,hydroxyl groups”, ,hydroxyl (-OH) groups” oraz ,OH groups”. Ujednolicenie
sposobu zapisu zwiekszyloby spojnosé i przejrzystosé rozprawy.
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Przy ocenie przediozonej rozprawy dokiorskiej nalezy réwniez uwzgledni¢ dotychczasowy dorobek

A naukowy Doktorantki, ktory - biorgc pod uwage etap rozwoju kariery naukowej - zastuguje na bardzo wysoka
oceng. Dorobek ten cechuje sie duzg spojnoscig tematyczng oraz wyraznie zarysowanym kierunkiem rozwoju,

| koncentrujacym sie na badaniach nad funkcjonalnymi nanomateriatami, w szczegélnosci kropkami weglowymi

oraz materiatami przeznaczonymi do zastosowan fotonicznych, sensorowych i fotokatalitycznych. tacznie
-~  Doktorantka jest wspétautorkg jedenastu publikacji naukowych i jednego zgloszenia patentowego, obejmujacych
A tematyke funkcjonalnych nanomateriatéw, materiatow luminescencyjnych, fotokatalizy, materiatow do
zastosowan optycznych i elektronicznych oraz funkcjonalnych powtok ochronnych. Swiadczy to o szerokich

\ 1Ky kompetencjach eksperymentalnych oraz umiejetnosci prowadzenia badan z wykorzystaniem réznorodnych

N metod fizykochemicznych. Na uwage zastuguje rowniez aktywnosé projektowa Doktorantki. Uczestniczyla Ona
- jako wykonawca w licznych projektach finansowanych przez NCN, NCBR oraz programy Horyzont 2020,
zdobywajac doswiadczenie zaréwno w projektach krajowych, jak i miedzynarodowych. Dorobek uzupetniaja
zagraniczne staze naukowe realizowane w Niemczech, na Litwie i w Portugalii, aktywny udziat w konferencjach
naukowych oraz dzialalnoS¢ organizacyjna i popularyzatorska. Analiza caloksztaltu osiagnie¢ wskazuje na
systematyczny rozwoj naukowy Doktorantki, a przedstawiony dorobek $wiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu
do samodzielnej pracy naukowej i daje podstawy, aby oczekiwaé dalszego dynamicznego rozwoiju kariery
't naukowsj.

; Z punktu widzenia technologa chemika szczegdlnie doceniam fakt wspolautorstwa Doktorantki
N ',; w zgtoszeniu patentowym. Choé zgloszenie to nie stanowi gldwnego elementu rozprawy, ktérej charakter jest
s wyraZnie podstawowy, $wiadczy o dostrzeganiu potencjatu aplikacyjnego uzyskanych wynikéw oraz
j-i';; f rﬁfi o podejmowaniu dziatain zmierzajgcych do ich praktycznego wykorzystania.

Ocena indywidualnego wkiadu mgr inz. Danieli Kujawy w powstanie publikacji stanowigcych podstawe rozprawy
doktorskiej
Na podstawie przedstawionych deklaracji Autorki i oswiadczen wspélautorow stwierdzam, ze
indywidualny wkiad Doktorantki w powstanie publikacji stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej byt znaczacy
i nie budzi zadnych zastrzezenn. We wszystkich pracach Pani mgr inz. Daniela Kujawa uczestniczyta
w opracowaniu koncepcji badan, planowaniu eksperymentéw oraz doborze metod syntezy i modyfikacji
materiatdbw. Samodzielnie realizowata procesy otrzymywania kropek weglowych oraz materiatow hybrydowych,
przygotowywata probki do badan, wykonywala znaczng czes¢ pomiaréw spektroskopowych oraz uczestniczyta w
analizie wynikéw uzyskanych z zastosowaniem technik spektroskopowych, dyfrakcyjnych i mikroskopowych.
w3 W publikacjach dotyczacych materialtébw hybrydowych Doktorantka byta ponadto odpowiedzialna za
zaproponowanie mechanizmdw transferu energii i fadunku, co $wiadczy o umiejetnoséci krytycznej analizy
Y i svntezv uzyskanych wvnikéw oraz samodzielnvm formutowaniu hipotez naukowych wyjasniajiacych
obserwowane zjawiska. We wszystkich publikacjach uczestniczyta réwniez w opracowaniu wynikéw,
i przygotowaniu ich wizualizacji, planowaniu struktury manuskryptow, redagowaniu zaréwno wstepnych, jak
J ¥ i koficowych wersji artykutow, a w przypadku trzech opublikowanych prac takze w przygotowaniu odpowiedzi na
Eh, v uwagi recenzentéw. Tak szeroki zakres odpowiedzialnosci jednoznacznie wskazuje, ze Doktorantka byta

fﬁ'/‘l‘\; o gldwnym wykonawca badan stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej oraz odgrywata wiodacg role zaréwno

SF~m~  ha etapie eksperymentainym, jak i podczas opracowywania wynikéw i przygotowania publikacji.
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Ocena koricowa

W mojej ocenie rozprawa doktorska Pani mgr inz. Danieli Kujawy pt. ,Synthesis and optical properties
of carbon dots and their application in photodegradation of organic compounds and sensing” stanowi oryginalne
i warto$ciowe rozwigzanie problemu naukowego z zakresu nauk chemicznych. Przedstawione badania dowodzg
bardzo dobrego przygotowania Doktorantki zarowno w zakresie projektowania i prowadzenia eksperymentéw, jak
i wykorzystania nowoczesnych metod charakterystyki kropek weglowych oraz krytycznej analizy uzyskanych
wynikow. Na szczegdlne podkreélenie zasluguje umiejetno§¢ zaplanowania kompleksowej $ciezki badawczej,
obejmujgcej otrzymywanie, charakterystyke oraz ocene wihasciwosci funkcjonalnych kropek weglowych
i materiatéw hybrydowych, a takze konsekwentne dazenie do wyjasnienia mechanizméw odpowiedzialnych za
obserwowane zjawiska. Wysoko oceniam réwniez zdolnos¢ Doktorantki do integrowania i krytycznej interpretacji
wynikdw uzyskanych z zastosowaniem wielu komplementarnych technik badawczych, co pozwolito na
przedstawienie spojnego obrazu zaleznosci pomiedzy strukturg, chemia powierzchni, wiasciwosciami
fotofizycznymi oraz aktywnoscig funkcjonalng badanych materialow. Przeprowadzone badania swiadczg
o dojrzatosci naukowej Doktorantki, jej umiejetnosci samodzielnego prowadzenia badan oraz wiasciwej
interpretacji uzyskanych rezultatow. Uwzgledniajac warto$¢ naukowg rozprawy, przedstawiony dorobek
Doktorantki oraz poziom przeprowadzonych badan, stwierdzam, ze rozprawa spelnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim okre$lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U.2024.1571 tj. z dnia 24.10.2024 r.). W zwigzku z powyzszym wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Danieli
Kujawy do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora w dyscyplinie nauki chemiczne.
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BOQ[%’ Whniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej
[:jGO Wnosze do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badai Strukturalnych PAN

BOE] o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Danieli Kujawy pt. ,Synthesis and optical properties of carbon
ODG dots and their application in photodegradation of organic compounds and sensing”.
E’BO Uzasadnieniem wniosku jest wysoki poziom naukowy rozprawy, jej oryginalno$¢ oraz kompleksowy
charakter przeprowadzonych badan. Praca obejmuje spéjny i ambitny program badawczy, {gczacy synteze
60|j i funkcjonalizacje kropek wegiowych, ich wieloaspektowsg charakterystyke z wykorzystaniem nowoczesnych
ODB technik badawczych oraz ocene wlasciwosci optycznych, sensorycznych i fotokatalitycznych otrzymanych
I:I]6O materiatéow. Na szczegélne podkresienie zastuguje umiejetnos¢ zintegrowania wynikow uzyskanych roéznymi
GOD metodami analitycznymi w celu wyjasnienia zaleznosci pomigdzy struktura, chemig powierzchni i wiasciwosciami
QE’_"B funkcjonalnymi badanych ukiadédw. Przedstawione wyniki stanowig istotny wkiad w rozwdj badar nad
DGO funkcjonalnymi nanomateriatami oraz wykazujg wyrazny potencjal aplikacyjny w zakresie materiatow
przeznaczonych do zastosowarn fotokatalitycznych i sensorycznych. W mojej ocenie zardwno poziom
BOD merytoryczny rozprawy, jak i dojrzato$¢ naukowa Doktorantki w pelni uzasadniajg przyznanie Jej wyréznienia.
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