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Recenzja pracy doktorskiej mgr Patryceji Taborowskiej pt.

»New photonic carbon nanostructures ™

Uwagi ogolne

Rozprawa doktorska p. Patrycji Taborowskicj, zredagowana w calosci w jezyku
angielskim, obejmuje zbior trzech artykulow oraz jednego patentu polskiego. Towarzyszy im
stosunkowo krotki  opis  specyficznych  wlasciwosei  elektrycznych i optycznych
jednosciennych nanorurek weglowych, oméwienie metod rozdzielania nanorurek wedlug typu
chiralnoéci oraz ich funkcjonalizacji w celu modyfikacji i poprawy ich wlasciwodci
luminescencyjnych. Autorka przedstawia rowniez stosowane procedury eksperymentalne i
przeprowadza dyskusje¢ wynikow, kiéra w znacznej czgsci pokrywa si¢ z trescig publikacji
stanowigcych zasadniczy trzon rozprawy. Dwie sposrod trzech publikacji wehodzacych w
sklad zbioru ukazaly si¢ w czasopismach oficyny wydawniczej Krolewskiego Towarzystwa
Chemicznego (Royal Society of Chemistry) - odpowiednio w Chemical Science oraz Materials
Horizons. Trzecia zostala opublikowana w ACS Sustainable Chemistry & Engineering,
periodyku wydawanym przez Amerykanskic Towarzystwo Chemiczne (American Chemical
Society). Organizacja ta, przez ponad sto lat - az do konca XX wieku - powsciggliwie
rozwijajaca swoje portfolio wydawnicze, w XXI wieku zeszla na zlg droge, powielajac
strategi¢ intensywnej ckspansji oficyny Springer Nature. W latach 2001-2025 tworzyla
érednio ponad trzy nowe czasopisma rocznie, generujgc w ciggu éwieréwiecza 79 nowych
tytuléw. Oficyna ACS nie jest w tym odosobniona, podobnie dzialaly w ostatnich dwdéch
dekadach oficyna Wiley'a, nieslawna MDPI, a nawet bardzo zasluzone Amerykanskie
Stowarzyszenic na rzecz Rozwoju Nauki (American Association for the Advancement of
Science, AAAS), wydajace czasopismo Science. Dla mnie, starca stojacego nad wilasnym
grobem naukowym, jest to strategia prowadzaca do hiperinflacji publikacyjnej, dlatego nie
jestem nadmiernym wielbicielem nowych czasopism wydawanych przez wymienione wyzej
oficyny wydawnicze.

Doktorantka miala bez watpienia najwickszy udzial w powstaniu artykulow
przedstawionych jako element doktoratu. Dwa artykuly i patent sg czteroautorskie, co nie jest
czynnikiem korzystnym dla rozprawy przedstawionej w formie zbioru publikacji, lecz jej nie
dyskwalifikuje. W moim przekonaniu, p. Taborowska powinna byla przygotowa¢ doktorat w
formie tradycyjnej. Jest to jednak poglad subiektywny, gdyz od momentu wejscia w zycie
przepisow dopuszczajacych skladanie rozpraw doktorskich w formie zbioru publikacji jestem



zajadlym przeciwnikiem tej praktyki. Dla miodziezy doktoranckiej oraz jej miodych
promotoréw jestem zapewne uosobieniem zlosliwego dinozaura akademickiego.

Wspblczesne doktoraty mozna umownie podzieli¢ na postgpowe oraz zachowawcze
(anachroniczne). W modelu postgpowym doktorant stanowi czgs¢ duzego zespotu
badawczego realizujacego projekt badawczy o szerokim, zazwyczaj, zakresie tematycznym.
Kazdy doktorant odpowiada za okreslony, stosunkowo waski fragment projektu, a
prowadzone przez niego badania sa scisle powigzane z pracami innych doktorantow i
pracownikéw naukowych. W przypadku doktoratu zachowawczego, doktorant realizuje
wiasny projekt badawczy, ustalony wspdlnie z promotorem lub promotorka, 1 w duzej mierze
niezalezny od projektow prowadzonych przez innych doktorantéw. Autorzy doktoratow
postgpowych maja zazwyczaj wigkszy dorobek publikacyjny, natomiast tradycjonalisci -
szerszg wiedzg. Sa oni rowniez bardziej samodzielni i latwiej im podjaé niezalezna
dzialalnos¢ naukows. Praca doktorska p. Patrycji Taborowskiej nalezy bez watpienia do
doktoratéw postepowych. Zreszta Autorka skrupulatnie wyszczegolnia, ktére syntezy i
badania wvkonala osobiscie, a kiedy korzystala ze zwiazkow chemicznych otrzymanych
przez innych czlonkéw grupy badawcze).

Ocena pracy

Praca doktorska p. Patrycji Taborowskiej jest bardzo dobrze zaprojektowana. W
najogdlniejszym ujeciu mozna ja podzieli¢ na trzy zasadnicze czgsci, odpowiadajace
tematycznie trzem publikacjom przedstawionym jako dorobek doktorski.

Pierwsza czgs¢ badan dotyczy udoskonalenia metody wydzielania homochiralnych
nanorurek weglowych z mieszaniny nanorurek o roznych wska#nikach chiralnosei.
Doktorantka zastosowala znana od blisko dwoch dekad metode separacji takich nanorurek
poprzez wykorzystanie ich oddzialywan z wybranymi polimerami skoniugowanymi, a
mianowicie poli(fluorenem) oraz naprzemiennym kopolimerem fluorenu i bipirydyny.
Polimery te byly juz wezesniej stosowane do tego celu, dlatego w aspekcie chemicznym
trudno mowié o zasadniczym elemencie nowosci. Istotny i wartosciowy aspekt nowosci
naukowej pracy dotyczy natomiast inZynierii chemicznej, poniewaz opracowana przez
Doktorantk¢ metoda wielokrotnej ekstrakcji umozliwila najbardziej efektywne — jak dotad -
wydzielenie nanorurek o wskaznikach chiralnosci (6,5) oraz (7,5), obnizajac znaczaco koszt
tej procedury.

Istotne elementy nowosci naukowej, w ujeciu nauk chemicznych, zawierajg
natomiast czg$¢ druga i trzecia pracy. W czesci drugiej p. Patrycja Taborowska
skoncentrowala si¢ na badaniu reakeji homochiralnych nanorurek weglowych, wydzielonych
przy zastosowaniu polimeréow skoniugowanych, z rodnikami generowanymi podczas rozkladu
termicznego nadtlenku benzoilu. Utworzenie wigzania kowalencyjnego pomigdzy rodnikiem i
weglem nanorurki stanowi zaburzenie ciaglosci ukladu wigzan m 1 jest przez Autorkg
nazywane ,defektem sp®”, chyba przez jej zauroczenie fizyka ciala stalego. Generowanie
takich defektow w istotny sposoéb wplywa na wlasciwosci luminescencyjne nanorurek
zwickszajac wydajnosé kwantowa ich fotoluminescencii oraz prowadzac do pojawienia sig
nowego pasma emisji Ei+, przesunigtego batochromowe w wzgledem pasma Ep. Z
przejsciem Ejj+ zwigzana jest emisja promieniowania z zakresu bliskiej podczerwieni, co ma
istotne znaczenie technologiczne, zwlaszcza w optoelektronice najnowszej generacji.
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Zastosowanie dosy¢ banalnego odczynnika jakim jest nadtlenck benzoilu,
stosowany od lat w polimeryzacji wolnorodnikowej i w procesach sieciowania polimeréw, do
generowania fotoluminescencji nanorurek weglowych nalezy uzna¢ za bardzo dobry pomyst.
Doktorantka przeprowadzila szczegélowe badania warunkéw reakcji, optymalizujac stgzenia
reagentow, dobor rozpuszczalnikéw oraz czas prowadzenia procesu, co pozwolilo na
kontrolowanie gestosci obsadzenia powierzchni nanorurek ugrupowaniami organicznymi.

Trzecia cze$¢ pracy stanowi logiczna kontynuacje czedci drugiej. Doktorantka

zbadala wplyw podstawnikéw o zréznicowanych wlasciwosciach elektronodonorowych i
elektronoakceptorowych, wprowadzonych do czasteczki nadtlenku benzoilu, na proces
funkcjonalizacji kowalencyjnej homochiralnych nanorurek (6.5) oraz (7,5). Wykonanie tej
czgscl badan wymagalo opracowania nowych syntez odpowiednich pochodnych. Zwiazki te
zostaly przygotowane przez wspolpracownikow p. Taborowskiej z tej samej grupy badawczej
(str. 47; cyt.: ,[the studied derivatives] were synthesized in house by authors' colleagues™).
Modyfikacja reaktywnosci reagentow poprzez zmiang wlasciwosci donorowo-akceptorowych
podstawnikéw umozliwila jeszcze bardziej precyzyjna kontrolg stgzenia defektow (centrow
luminescencji) niz w przypadku zastosowania niepodstawionego nadtlenku benzoilu i w
rezultacie wigksze mozliwosci zroznicowania widma luminescenii.
Zmiana reaktywnosci reagentéw poprzez zréznicowanie wladciwodci  donorowo-
akceptorowych podstawnikow umozliwila jeszcze bardziej precyzyjna kontrole stezenia
defektow  (centrow luminescencji) niz w przypadku zastosowania niepodstawionego
nadtlenku benzoilu, a w konsekwencji stworzyla wigksze mozliwodci ksztaltowania widma
luminescenciji.

Do Komentarza i przypisanych pracy artykuléw mam szereg uwag polemicznych.
Zauwazylem tez blgdy redakcyjne i jezykowe. Nie bede tutaj wymienial tych szezegélowych
uwag, gdyz mogloby to utrudni¢ odbidér recenzji. Zamiescilem je w aneksie do recenzji,
proszac Doktorantke o ustosunkowanie si¢ do nich podczas obrony pracy.

Podsumowujgc, badania opisane w trzech artykulach i patencie, stanowiacych
zasadniczg czgs¢ rozprawy doktorskiej, sa spojne tematycznie i zawierajg liczne elementy
nowosci naukowej zaréwno w dziedzinie nauk chemicznych jak i inZynierii chemicznej.
Stwierdzam wigc, ze rozprawa doktorska p. Patrycji Taborowskiej pt. , New photonic
nanostructures” spelnia wymagania okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz. 1668 z poin. zm.). Wnosze o dopuszczenie
jej do dalszych etapow postgpowania o nadanie stopnia doktora. _

Podpisano odrecznie przez prof. dr.
hab. inz. Adama Pronia

Adam Pron



Aneks do recenzji rozprawy doktorskiej p. Patrycji Taborowskiej pt.
»New photonic carbon nanostructures”
przedstawionej w formie zbioru trzech publikacji i patentu wraz z ich oméwieniem

Uwagi dotyczace streszczenia w jezyku polskim

Streszczenie jest napisane w sposob przejrzysty, ale jezykiem jakby nie w pelni
uformowanym przez obowiazek szkolny. W tekscie znalezé bowiem mozna liczne uchybienia
jezykowe, w tym bledy skladniowe i semantyczne, zapozyczenia z jezyka angielskiego i inne.
Oto kilka przykladow: . Systemy oparte na srodowisku wodnym...”; .....za pomocq polimerdw
skoniugowanych w rozpuszczalnikach organicznych™, ,...wysokiej jakosci dyspersje”,
weepozwalal aktywowaé jeden lub oba mechanizmy rozpadu rodnikow”, ... SWCNT o
wigkszych srednicach niz w przypadku najbardziej popularnej chiralnosci”

Uwagi dotyezgcee jezyka rozprawy

W angielskoj¢zycznym omoéwieniu artykulow, stanowiacych cze$é rozprawy,
Autorka, opisujac prowadzone badania, stosuje zamiennie pierwsza osobe liczby pojedynczej,
pierwsza osobg liczby mnogiej, a w niclicznych przypadkach takze trzecig osobg liczby
pojedynczej. Mowienie lub pisanie o sobie w trzeciej osobie liczby pojedynczej mozna uznaé
za wspoOlczesny zabieg retoryczny odpowiadajacy dawnemu pluralis majestatis,
poniewaz stuzy on podkresleniu dystansu i waznosci swojej osoby. W takim stylu wypowiada
si¢ czesto prezydent pewnego kraju lezacego nad Wisla. W przypadku prezydenta ten
pompatyczny i ,pseudo-majestatyczny™ styl wypowiedzi jest komiczny, u doktorantki po
prostu zabawny

Nie chee nadmiernic dreczy¢ p. Patrycji Taborowskiej zlosliwymi uwagami
dotyczacymi warstwy jezvkowej rozprawy, dlatego ogranicze si¢ jedynie do trzech
najwazniejszych bledow semantycznych, wielokrotnie powtarzajacych si¢ w pracy. Po
pierwsze, Autorka uzywa slow create i creation w odniesieniu do syntezy polimerow,
powstawania defektow struktury w nanorurkach efe.. Wyrazenie creation oznacza akt tworczy
i - wedlug prof. Slawomira Boncla - powinno by¢é zarezerwowane wylacznie dla Stworcy. Nie
podzielam az tak rygorystycznego stanowiska 1 uwazam, ze stlowa creare oraz creation mozna
odnosi¢ szerzej do dzialalnosci tworczej czlowieka, a nie wylacznie do Najwyzszego. Trudno
jednak zaakceptowaé sformulowania w rodzaju: ,, Ozawa introduced bipyridine (BPy) moiety
into PFO, creating PFO-BPy6,6". Po drugie, chirality (chiralno$é) nie oznacza obicktu
materialnego, lecz opisuje specyficzng ceche budowy obicktu materialnego. Nie moZzna wigc
jej funkcjonalizowaé (... for covalent functionalization of other chiralities.”) ani otrzymywac
w toluenie (,.This chirality was obtained in toluene™), albo otrzymywaé mieszaning roznych
chiralnosci (.....the obtained material was a mixture of different chiralities”, etc.) Wyrazenia
structure 1 nanostructure réwniez nie oznaczaja obiektéw materialnych, lecz opis
geometryczny lub organizacje takich obiektow. Nie mozna zatem syntetyzowaé struktur czy
nanostruktur, lecz jedynie obiekty materialne posiadajgce okreslong strukturg lub
nanostrukture. W tym ujeciu tytul doktoratu ,,New photonic carbon nanostructures” brzmi
ZArgonowo.



Uwagi szczegolowe dotyczace Introduction
Str. 16. Cytuje: ., ...most notably, if n-m is a multiple of 3, the SWCNT is most probably
metallic or semi-metallic e.g. (12,0) and (7,7)." Ten drugi przyklad jest troche nieszczgsliwy
bo 7-7 = 0. Czy 0 jest wiclokrotnoscia 3? Ja napisalbym, ze charakter metaliczny lub semi-
metaliczny maja wszystkie nanorurki o wskaznikach chiralnych n=m oraz nanorurki, dla
ktérych n-m dzieli si¢ przez 3.

Str. 16. Cytuje: ..Electron configutation of a C atom ground state is 15°2s°2p*". Najwyrazniej
jest to wegiel w skorze tlenu.

Str.16. Cytuj¢: “The lower energy oorbitals form a valence band...”. Czy jest Pani tego
pewna?

Str. 22. Cytujg: “...in this work, the polymer was not washed out afier extraction”. Czy Pani
jest pewna, z¢ obecno$é polimeru nie przeszkadza w dalszych badaniach nanorurek? Oba
polimery, ktorych Pani uzywa, majg przerwe energetyczng powyzej 3 eV, wigc ich widma
absorpcji i luminescencji nie powinny zaburza¢ widm nanorurek, ktére absorbuja i emitujg
promieniowanie przy znacznie wigkszych dlugosciach fali. Obecnoéé polimeru moze jednak
wplywa¢ na widmo Ramana, poniewaz w przypadku obu polimeréw nalezy spodziewaé sig
pasm w zakresie widmowym charakterystycznym dla modéw G i D nanorurek. W przypadku
efekiu rezonansowego pasma te moga by¢ szczegdlnie intensywne. Czy obecnosé polimeru na
pewno nic zaburza reakcji funkcjonalizacji nanorurek? Wydaje sig, ze rodniki powstajace w
wyniku rozpadu pochodnych nadtlenku benzoilu moga reagowaé zaréwno z nanorurkami, jak
i z alifatycznymi fragmentami polimeru. A moze nie mam racji?

Str. 23. Cywj¢: “Wang et al. found that there is approximately one defect per 20 nm length of
(6,5) SWCNT. Jako chemika interesuje mnie liczba atoméw wegla na jeden defekt sp®. Prosze
0 jej obliczenie.

Uwagi szczegolowe dotyczgce Experimental
Str.31. Pisze Pani, ze strukturg polimeréw potwierdzono za pomocg widm "H NMR. Wydaje
si¢ jednak, ze nie jest to wystarczajaca charakierystyka. Powinno si¢ jeszcze dokonaé
pomiardow '"C NMR, nie wspominajac o zastosowaniu technik dwuwymiarowych w
przypadku niejednoznacznych przypisan sygnalow. W chemii organicznej $cisle wymagana
jest rowniez analiza elementarna.

Str. 32. W opisach preparatyki podaje Pani masy reagentéw w miligramach. W chemii
bardziej wlasciwe jest poslugiwanie si¢ liczba moli, rowniez w przypadku zwiazkéw
wielkoczgsteczkowych - wowczas zwykle odnosi sie ja do liczby moli merow.

Str. 33. Cytj¢: PFO-BPy6,6" in toluene were diluted to 0.3 cm’. Jest to skrét myslowy,
ktérego nalezaloby unika¢ w rozprawie doktorskiej, poniewaz cm™ nie jest jednostkg
stezenia.



Str. 34. Pisze Pani, ze gesto$¢ (stezenie) defektow okreslala Pani na podstawie stosunku
intensywnoéci modéw ramanowskich D/G. Parametr ten trudno jednak traktowa¢ jako
precyzyjna miare stezenia defekiow, zwlaszcza w przypadku braku odpowiednich wzorcow.

Uwagi szczegélowe dotyczace Results and discussion

Str. 39. Slusznie Pani zauwaza, ze kondensacyjne metody syntezy polimerow, takie jak np.
sprzeganie metoda Suzukiego, prowadza do otrzymania produktéw o szerokim rozkladzie
mas molowych. Taki duzy rozrzut mas molowych moze rzeczywiscie niekorzystnie wplywac
na proces wydzielania nanorurek homochiralnych. Istnieje jednak szereg metod
frakcjonowania polimerow skoniugowanych o duzej wartosci wspélczynnika dyspersji, D,
ktore pozwalaja na jego znaczace obnizenie w poszczegdlnych frakcjach (Macromolecules
1998, 31, 5051-5058; Macromolecules 2003, 36, 7045-7054).

Str. 39-40. Na tych stronach opisuje Pani wplyw masy molowej polimeréw PFO i PFO-
BPy6,6™ na proces efektywnego wydzielania homochiralnej frakcji nanorurek. Mase molowa
wyznaczyla Pani metodg SEC, stosujac wzorce polistyrenowe. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
zastosowanie standardow polistyrenowych do wyznaczania mas molowych polimeréw
skoniugowanych prowadzi do istotnych bledow. Mechanizm wykluczania makroczgsteczek
polistyrenu rézni sie bowiem od mechanizmu wykluczania makroczasteczek polimeréw o
sztywnym lancuchu, ktore w badanym roztworze przyjmuja odmiennag konformacje. W
konsekwencji wartosci M, i M,, wyznaczone dla polimeréw skoniugowanych przy uZyciu
standardow polistyrenowych sa przeszacowane, a stopien tego przeszacowania rosnie wraz ze
wzrostem masy molowej. Mozna to wykazaé, prowadzac rownolegle pomiary masy molowej
metoda SEC z wykorzystaniem standardéw polistyrenowych oraz metoda MALDI-TOF.
Przykladowo, w przypadku regioregularnego poli(3-alkilo-2,5-tienylenu) przeszacowanie
wynosi okolo 50% dla masy molowej 4 kDa i wzrasta do okolo 250% dla masy molowej 10
kDa (Macromolecules 1999, 32, 5777-5785). Podobne efekty przeszacowania wykazano
réwniez dla poly(5,5'-(3,3"-di-n-oktylo-2,2"-bitiofenu))-alt-(2,7-fluoren-9-onu)
(Macromolecules 2003, 36, 7045-7054). Przeglad literatury wskazuje, #¢ na problem ten
prawie niki nie zwraca uwagi.

Str. 42. Linia widmowa zwigzana z przejsciami elektronowymi powinna mieé ksztalt
lorentzowski. Najprawdopodobniej tak jest w przypadku przejscia Ej; w niemodyfikowanych
nanorurkach. Natomiast pasmo Eji+, gdy tylko si¢ pojawia, jest albo nichomogenicznie i
asymetrycznie poszerzone, albo wrecz sklada si¢ z szeregu nakladajacych si¢ na siebie pasm
(Rys. 4.4). Zardbwno w opisie badan, jak 1 w artykulach stanowiacych podstawe doktoratu, nie
znalaziem przypadku, w kiérym linia widmowa przejscia Ej+ mialaby charakter
homogeniczny. Oznacza to, ze w wyniku reakcji nanorurek z rodnikami generowanymi
termicznie powstaje szereg nieréwnocennych defektéw, emitujacych promieniowanie o réznej
energii. Nie jest to zaskakujace, biorac pod uwage statystyczny charakter tych reakcji, jednak
moze ogranicza¢ mozliwos¢ zastosowania tak modyfikowanych nanorurek w wielu obszarach
optoelektroniki. Chciatbym poznaé Pani opini¢ na ten temat.



Str. 51. Na Rys. 4.11d przedstawia Pani nanorurki weglowe funkcjonalizowane rodnikami
powstajacymi w wyniku rozkladu termicznego 3-CI-BPO oraz 3-F-BPO. Rodniki teihmrz.a,
pojedyncze wiazanie kowalencyjne z atomem wegla nanorurki. Ich przylaczenie musi zatem
prowadzi¢ do reorganizacji ukladu wiazan n. Powstaje wigc pytanie, czy w wyniku tej
reorganizacji nanorurka staje si¢ paramagnetyczna, innymi stowy - czy obserwowany jest
sygnal EPR, czy tez spiny ulegaja rekombinacji. Nie jest to pytanie absurdalne, poniewaz
niekiore formy wegla wykazuja zdolnos¢ do stabilizacji wolnych rodnikow. Przykladowo
tzw. pitch standard czyl standardowa smotke weglowa 40 lat temu uzywalem jako standardu
w pomiarach liczby spinéw metoda EPR. Uwaga natury bardziej ogélnej: pewne éwiatlo na
natur¢ rodnikéw uczestniczacych w reakcjach funkcjonalizacji nanorurek moglyby rzucié
badania in sifu prowadzone bezposrednio w rezonatorze EPR, w obecnodci zwiazkow
wychwytujacych wolne rodniki (radical scavengers).

Uwagi szczegblowe dotyczgce artykuléw P1, P2 i P3
P1. Str. 622. Cytwij¢ : ,, [the synthesis] can be adapted to a vast range of molecular weights,
i.e., Myof 4.5 -50.4 for PFO-BPy6,6". W jaki sposob Pani wspélpracownicy modyfikowali
warunki reakcji, aby otrzymac probki polimerow o tak zroznicowanych masach molowych?

P1. Str. 624 Dwukrotnie uzywa Pani skrotu DOC (,, dispersion with DOC") nie wyjasniajac
co ten skrét oznacza.

P1, P2 i P3. Supporting information. Charakterystyka polimeréw ogranicza si¢ do pomiaréw
'H NMR oraz SEC. Ponadto widma NMR wskazuja na niekompletne oczyszczenie
produktow. Zdaj¢ sobie sprawe, ze polimery te byly syntezowane przez Pani
wspdlpracownikéw z grupy badawczej, a nie bezposrednio przez Pania. Niemniej jednak,
jako wspolautorka artykulu ponosi Pani - w réwnym stopniu jak pozostali autorzy -
odpowiedzialnos¢ za jakos$¢ i rzetelno$¢ przedstawionych wynikéw. Czwarte kryterium
atrybucji autorstwa stanowi bowiem: “Agree to be accountable for all aspects of the work in
ensuring that questions related to the accuracy or integrity of any part of the work are
appropriately investigated and resolved, " (Zrodlo Committee of Medical Jowrnal Editors,
ICMJE).

P1. Supporting Information. Rysunek S2 przedstawia chromatogram polimeru PFO-BPy.
Wyznaczona wartos¢ Mnwynosi 4,5 kDa, co odpowiada masie molowej okolo dziewigciu
merow. Mozna by wrecz rozwazy¢ syntezg¢ oktameru i pordwnanie jego chromatogramu z
chromatogramem PFO-BPy, aby ocenié, czy stosowanie standardow polistyrenowych ma w
tym przypadku sens.

P2. Str. 1374. Pisze Pani, Ze jednym z celéw funkcjonalizacji nanorurek organicznymi
ugrupowaniami bylo zwigkszenie kwantowej wydajnosci fotoluminescencji (PLQY), ktora w
przypadku niemodyfikowanych nanorurek jest bardzo niska. Tymeczasem ani w artykule P2,
ani w pracach P1 i P3 nie znalazlem informacji dotyczacych wartosci PLQY dla
funkcjonalizowanych przez Pania nanorurek.



P2. Str. 1377. Cytije: ..'H NMR measurements positively verified the thermal stability of
PFO-BPy as well as its potential inertness towards the generated radicals under the
experimental conditions (Fig. S9 and S10)”. W tym przypadku nalezaloby raczej odnies¢ si¢
do Rys. S9-S13, przy czym wniosek dotyczacy trwalosci termicznej polimeru w warunkach
prowadzonych badah nie wydaje sic w pelni uzasadniony. Wraz z wydluzaniem czasu
ogrzewania w temperaturze 100°C pojawia si¢ i narasta sygnal przy 6 ok. 2,15 ppm (Rys.
$10). Rowniez w czesci aromatycznej widma obserwuje si¢ wzrost intensywnosci sygnalow,
ktorych nie mozna przypisa¢ polimerowi. W rezultacie nawet dokladne przyjrzenie si¢
wszystkim przedstawionym widmom nie pozwolila mi na jednoznaczne potwierdzenie
trwalosci termicznej polimeru ani braku jego reaktywnosci wzgledem generowanych
rodnikow. Jesli byloby to mozliwe, prosilbym Pania o przedstawienie i szczegolowe
poréwnanie podczas obrony trzech widm zaprezentowanych w sposob analogiczny do Rys.
S10: i) widma polimeru nieogrzewanego; ii) widma polimeru ogrzewanego w temperaturze
100°C przez 180 min.; iii) widma polimeru ogrzewanego w temperaturze 100°C przez 180
min. w obecnosci BPO.

P3. Str. 9043. Wsrod licznych badanych przez Pania pochodnych, przedstawionych na rys. 1,
osiem zawiera atomy inne miz C, H i O, a mianowicie F, Cl oraz N. Czy metoda XPS, ktorej
granica oznaczalnosci w najlepszym przypadku wynosi okolo 0,1% at., mozliwe byloby
okreélenie stezenia defektow sp’® na podstawie oznaczenia z zarejestrowanego widma
przegladowego zawartosci F, Cl lub N? Udzial w % atomowych tych pierwiastkow jest
bowiem réwny stezeniu defektow.

P3. Str. 9049. Na Rys. 4g przedstawia Pani korelacj¢ pomigedzy wartosciami (Ei» - Ejp) a
wartosciami stalych Hammeta. Stopien korelacji trudno uzna¢ za wysoki. Niewielka liczba
punktéow przy wigkszych wartosciach o sprawia, ze wizualnie liniowos¢ wydaje si¢ lepsza,
niz wynikaloby to z rzeczywistej jakosci dopasowania. Powinna byla Pani wraz z wykresem
podaé wspolczynnik determinacji R’. Nasuwaja mi si¢ tu réwniez uwagi natury bardziej
ogolnej. Stale Hammetta zostaly pierwotnie wyprowadzone dla podstawionych kwasow
benzoesowych i reakcji ich dysocjacji w wodzie, dlatego ich rozszerzanie na inne uklady
wymaga pewnej ostroznosci. Zastanawiam si¢, czy zamiast klasycznych statych Hammetta
nie byloby bardziej wlasciwe zastosowanie parametréw cSAR (charge of the substituent active
region) lub SESE (substituent effect stabilization Energy). Obliczeniami teoretycznymi
dotyczagcymi efektu podstawnikowego od lat zabawia si¢ — sama lub wspolnie z prof.
Tadeuszem Krygowskim - prof. Halina Szatylowicz, wspoélautorka moich licznych
nienaukowych artykulow dotyczacych socjologicznych aspektéow rozwoju nauki. Zachecam
do zaznajomienia si¢ z jej pracami naukowymi, np. J. Org. Chem. 2023, 88, 79407932 oraz
Chem. Eur. J. 2024, 30, e202303207.
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