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Recenzja rozprawy doktorskiej

Pani mgr Jolanty Konieczkowskiej

pt. Nowe azopoliamidoimidy i azopoliestroimidy: badania wplywu budowy chemicznej
na wlasciwosci fizyczne, w tym fotoindukowang dwdjlomnosé optyczng

Rozprawa doktorska Pani mgr Jolanty Konieczkowskiej wykonana zostata w Centrum
Materialéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu. Promotorem rozprawy byla Pani
Profesor dr hab. Ewa Schab-Balcerzak z Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach a promotorem pomocniczym byfa Pani dr Anna Kozanceka-Szmigiel.

Przedstawiana do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Jolanty Konieczkowskiej
poswigcona jest syntezie i badaniom wybranych wlasSciwosci fizykochemicznych

kilkudziesieciu waznych dla zastosowan w dziedzinie fotoniki polimeréw fotochromowych.

Na podstawie badan przeprowadzonych w ramach doktoratu powstal szereg publikacji
z udziatem Pani Jolanty Konieczkowskiej. Jest to cykl 5 publikacji naukowych ogloszonych
drukiem w recenzowanych czasopismach naukowych z listy filadelfijskiej: Dyes and
Pigments 2015, drugi autor), Optical Materials (2015, pierwszy autor i 2015, 4 autor), J.
Photochem. Photobiol. A: Chem (2016, 2 autor) i Polymer (2017, pierwszy autor). Ponadto
powstalo 5 publikacji pokonferencyjnych w materiatach konferencji ogélnopolskich z jednym
wyjatkiem konferencji miedzynarodowej PhoBiA Annual Nanophotonics International
Conference (Wroctaw). Sumaryczny Impact factor (wskaznik oddzialywania) tych publikacji
wynosi: 26,266, sumaryczna liczba pkt. MNiSW = 330 a indeks cytowan Hirsha = 4. Dorobek
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publikacyjny, jest zatem, jak na doktorat, pokazny. Ogoélna liczba cytowan publikacji z
udziatem Pani Jolanty Konieczkowskiej, na dzien pisania recenzji wg. bazy Scopus wynosita
40 dla 11 opublikowanych pozycji, co jest wynikiem bardzo dobrze rokujacym dla Jej
przysztej kariery naukowe;j.

Celem pracy podjgtej przez Panig mgr Jolantg Konieczkowska byto opracowanie
syntezy nowych polimeréw, technologii otrzymywania warstw i charakteryzacji wlasciwosci
optycznych poliimidéw fotochromowych zawierajacych wigzania amidowe lub estrowe. Pani
Konieczkowska badala rézne formy polimeréw zawierajacych chromoforowe ugrupowania
azowe w postaci ukladéw typu ,gos¢-gospodarz” (brak oddzialywan specyficznych
chromoforu z fancuchem polimerowym), z wykorzystaniem wiazan wodorowych taczacych
chromofor z flafncuchem polimeru (tzw. uktady supramolekularne) i polimeréw
funkcjonalizowanych azo-chromoforami z wykorzystaniem polaczeni kowalencyjnych. Pani
mgr Jolanta Konieczkowska postawila sobie za cel zbadanie zaleznosci pomiedzy budowa
chemiczng i struktura powstatych ukladéw fotochromowych a wielkodcig fotoindukowanej
anizotropii optycznej, w szczegélnosci dwdjlomnosci optycznej. Postawila sobie réwniez
zadanie okreslenia potencjatu aplikacyjnego wytworzonych uktadéw w urzadzeniach
elektrooptycznych i fotonicznych.

Aby powyzsze cele zrealizowa¢ Autorka rozprawy zaprojektowala i zsyntezowala
szereg chromoforéw — pochodnych azobenzenu lub azopirydyny oraz monomeréw diamin i
dibezwodnikéw. Z tych ,,cegielek” w reakcjach polimeryzacji uzyskiwata makroczasteczki.
Zsyntezowane polimery wymagaly podstawowych badan fizykochemicznych do okreslenia
prawidlowosci ich struktur, byly to standardowe metody rezonansu jadrowego 'H NMR,
absorpcji w podczerwieni FTIR oraz analizy elementarnej a ponadto analizy termicznych
wlasciwosci (DSC, TGA) wyznaczania mas czasteczkowych (SEC), rozpuszczalnosci i badan
w  zakresie spektroskopii UV-Vis. Badania fotoindukowanej anizotropii optycznej
wykonywane byly w ramach wspolpracy z Wydziatem Fizyki Politechniki Warszawskiej a

proby zastosowan wybranych polimerdw we wspolpracy z Instytutem Fizyki WAT.

Uklad rozprawy jest klasyczny. Rozprawa liczy 170 stron (z suplementem 180),
zawiera 95 rysunk6w badz schematéw, 19 tabel i 168 pozycji bibliograficznych. To
zestawienie wykazuje jak ogromng prac¢ doswiadczalng wykonata Pani Konieczkowska.
Rozprawa podzielona jest na 7 rozdzialéw, ponadto na poczatku zawiera spis treéci, wykaz
oznaczen i skrotdw, a na koncu zestaw opiséw rysunkéw i tabel. Czedé literaturowa

rozprawy liczy 38 stron, okoto 80 stron zajmuje opis wynikéw pomiarowych a 12 stron opis
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metodyki doswiadczalnej oraz wykonanych syntez. Rozdzial piaty zatytulowany
‘Podsumowanie i wnioski’ liczacy 11 stron jest préba podsumowania i systematyzacji
uzyskanych wynikow.

Bibliografia, jak juz wyzej wspomniano, liczy 168 pozycji, sposréd ktérych, 31
powstato przy udziale Pani Profesor Ewy Schab-Balcerzak, Swiadczac o jej istotnym wktadzie
do syntezy polimeréw fotochromowych. Spis literatury jest wystarczajacy i dobrze ilustruje
osiagniecia innych grup badawczych w zakresie tworzenia azo-funkcjonalizowanych
polimeréw fotochromowych.

Praca napisana jest z dbatoscia o szat¢ graficzna i jezyk. Mimo tego w wielu miejscach
wystepuja drobne biedy literowe, brak stéw w zdaniach, zta odmiana stéw i nieliczne biedy
sktadniowe, ktore sa trudne do usunigcia, jesli tekst jest tak obszerny jak przedstawiona do
recenzji rozprawa. Nie wyliczam tych usterek explicite, gdyz nie maja one wplywu na

merytoryczng warto$¢ rozprawy.

Rozprawa ma charakter typowo eksperymentalny z przewaga syntezy polimeréw i ich
charakteryzacja i to stanowi jej najwigksza warto§¢. Pomiary wiasciwos$ci optycznych a w
szczegblno$ci fotoindukowanej dwojlomnosci i fotoporzadkowania cieklych krysztatow
stanowia niewielka czg¢$¢ opracowania. Pani mgr Jolanta Konieczkowska wykonala ogromng
prace dotyczaca syntezy nowych chromoforéw i nowych potaczen z poliamidoimidami i
poliestroimidami. Jak sama podaje otrzymala 21 zwiazkéw matoczasteczkowych oraz
zsyntezowala 47 oligomeréw badZz polimeréw, w tym 10 poliamidoimidéw i 7
poliestroimidéw, co jest osiagnigciem samym w sobie. W swej pracy wykorzystata réwniez
uktady supramolekularne wykorzystujac wigzania wodorowe, rzadko badane w kontekscie
fotochromowych polimeré6w azobenzenowych i1 o ktérych w sumie niewiele wiadomo.
Wszystkie ~ zsyntezowane  substancje  poddane byly standardowym  technikom
charakteryzujacym ich wlasciwosci: metodami spektroskopii rezonansu jadrowego "H NMR,
spektroskopia w zakresie podczerwieni z transformatsq Fouriera (FTIR), spektroskopia
elektronowa w zakresie UV-Vis oraz analiza elementarng. Te techniki stuzyly zaréwno do
identyfikacji zwiazkéw jak i do okreslania obecnosci wiazan wodorowych w uktadach
supramolekularnych. Ponadto okreSlano masy czasteczkowe wytworzonych polimeréw,
rejestrowano dyfraktogramy warstw polimerowych stwierdzajac ich amorficzno$é¢, badano
rozpuszczalno$§¢ w typowych rozpuszczalnikach organicznych o réznych polarnosciach.
Badano réwniez wlasciwos$ci termiczne, jak np. temperatury zeszklenia metodq DSC czy

stabilno§é termiczng za pomoca metody termograwimetrycznej. Biegltos¢ w stosowaniu i
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rozumieniu tych metod procentuje na cala pozniejsza karier¢ naukowa kandydatki do tytutu
doktora nauk chemicznych. Zakfadam, ze t¢ prace¢ Pani Konieczkowska wykonata
samodzielnie 1 jest ekspertem od charakteryzacji materialdéw polimerowych rozumiejac
zwiazek i relacje pomigdzy tymi technikami a konkretnym materialem polimerowym
funkcjonalizowanym czy domieszkowanym. Jest to tez wystarczajacy powéd by mogla

ubiegac si¢ o tytut doktora w dziedzinie chemii.

Jako recenzent musz¢ si¢ ustosunkowa¢ do jakosci prezentacji, poprawnosci opisu
metod badawczych, interpretacji wynikéw i wyciaganych na ich podstawie wnioskow.
Ponizej przedstawig wybrane z obszernej rozprawy zagadnienia, co do ktérych mam pewne
watpliwoscei 1 oczekujg odpowiedzi doktorantki w czasie publicznej obrony, przynajmniej na
niektdre z nich.

Zaprezentowany w Rozdziale 3.4 p.t. ,Fotoindukowana anizotropia optyczna” opis
mechanizmu fotoindukowane;j reorientacji jest bardzo uproszczony i mato precyzyjny. Mozna
w nim znalez¢ wiele usterek:

Cyt. str. 29 ,, Azochromofory absorbuja $wiatlo o polaryzacji liniowej z
proporcjonalnym do cos®), gdzie ¢ ...” zabraklo definicji, do czego jest proporcjonalny coszq).

Cyt. str. 29 ,,Liczba grup ustawionych prostopadle stale wraz z czasem naswietlania”
brakuje stowa ,,wzrasta”.

Cyt. str. 29 ,, polaryzacja kolowa nic posiada jednego preferowanego kierunku
orientacji” zabraklo stow ,,drgan wektora E”.

Cyt. str. 30 ,,Termicznie i optycznie niestabilna forma cis...” co to znaczy optycznie
niestabilna forma cis, czy mamy rozumiec, ze forma frams jest optycznie stabilna?.

Pod schematem na str. 30 napisano, Ze ,,przywrdcenie izotropowego rozmieszczenia
pod wpltywem $wiatta o polaryzacji kotowej” — czy jest to mozliwe? Moim zdaniem nie.
Podobne stwierdzenie zamieszczone jest jeszcze na stronie 34.

Cyt. str. 30 ,,Pod wplywem o$wietlenia, na powierzchni warstwy powstaje wzor
interferujgcych wiazek, ponizej temperatury zeszklenia.” Czy to znaczy, ze powyzej tej
temperatury interferencji nie ma?

Badania literaturowe przedstawione w rozdziale 3.6 ,,Przeglad azopolimeréw” robia
na mnie wrazenie trochg chaotycznego raportu. Opisujac wyniki innych autoréw warto
pokusi¢ si¢ o jakis dobdr prac ilustrujacych wazne osiagniecia w tej dziedzinie i komentarz
autorski co do tego doprowadzito i przedstawi¢ jakie§ wnioski dla dalszych badan. Tego w

tym opisie mi zabraklo. Na przyklad w pracy [114] uzyskano gigantyczna fotoindukowang
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dwdjtomno$¢ na poziomie 0,445 w polieterosulfonach, podczas gdy najlepszy z opisanych w
rozprawie polimeréw osiagnal wartos¢ na poziomie 0,07, czyli prawie o rzad wielkosci
mniejsza. Oczekiwalbym komentarza Autorki, co trzeba zrobi¢ by zwiekszyé warto$é
dwéjtomnosci w badanych przez nia polimerach, od ktorej zalezy, czy nowy material ma

szanse na aplikacje.

Na stronie 64 Autorka pisze, cyt. ,,Materialy dla zastosowan w fotonice winny by¢
amorficzne.” To zbyt ogdlne i kategoryczne stwierdzenie, w mojej grupie badamy polimery
mocno rozpraszajace §wiatto by uzyska¢ tzw. randomiczng akcj¢ laserowa, w fotonice uzywa
si¢ tez wysoce krystalicznych polimerow, jak PVDF, DNA czy jedwab oraz polimeréw
ciekfokrystalicznych. Badajac amorficznos¢ uzyskanych polimeréw stosowano dyfrakcje
rentgenowska i zwykle obserwowano szerokie pasmo dla kata 20 réwnego 20 — 25°. Nie
moglem jednak policzy¢ z prawa Bragga, jakiej odleglosci to odpowiada, bo nie znalaztem w
zadnym miejscu jak byta dtugos¢ fali stosowana w pomiarach WAXS, wiadomo jedynie, ze
byla to lampa CuK/alfa (emituje dwie fale). Autorka, réwniez nie podala tej wielkosci ani
sugestii, z czym nalezy kojarzy¢ te wspolne dla wielu polimeréw maksimum.

Przygotowujac ukfady ,,go§¢-gospodarz” uzywano ogromnych wagowych zawartosci
chromoforé6w w polimerze od 10 do 50%. Dla tak duzych wartosci zwykle obserwuje si¢

procesy agregacji i krystalizacj¢. Czy nie stanowilo to problemu w badaniach dwéjtomnosci?

Uwagi do Rozdzialu 4.2.3. Wiazania wodorowe w uktadach ,,go§¢-gospodarz”.

Wazna czgs¢ pracy dotyczy ukladéw polimerowych stabilizowanych poprzez sieé
miedzytanicuchowych wigzan wodorowych. Zamieszczony na str. 77 opis wigzania
wodorowego jest jednak bardzo pobiezny, na tyle, ze Autorka nawet nie pisze o unikalnej
naturze wiazania wodorowego — jedynego, w ktérym dochodzi do tunelowania protonu.
Obliczenia kwantowo-chemiczne wykonane na bazie teorii funkcjonatu gestoéci elektronowe;j
dla matryc poliestroimidowych (PESI-1-OH, PESI-2-OH) lub poliamidoimidowych (PAI-1Py
i PAI-2-Py) w zasadzie nie pokazuja miedzylancuchowych wiazan wodorowych a tylko
wewnatrz lancuchowe. Na kilku diagramach przedstawione sa zoptymalizowane geometrie
uktadéw supramolekularnych, ale ze wzgledu na mas¢ molekularng badanych uktadéw liczba
mozliwych konfiguracji jest bardzo duza, wigc wnioskowanie o sile i gestosci sieci wigzan
wodorowych pomigdzy tancuchami moze by¢ obarczone ogromnym blgdem. W rozprawie nie
opisano detali metody DFT uzytej do obliczen i jej ograniczen (np. wiadomo, ze DFT nie
liczy sil dyspersyjnych Londona) ani pakietu programéw, w ktérym te obliczenia
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prowadzono. Nie podano bazy funkcyjnej (czy byta to B3LYP/6-31G(d,p) czy inna ?) ani
poziomu przyblizenia, w ramach ktérych optymalizowano geometrie uktadéw. Obliczenia
pokazaly, ze dlugo$¢ wiazan wodorowych w tych uktadach wynosi od 1.6 do 2.7 A, ale to
do$¢ duzy rozrzut. Czy widaé korelacje dhugosci wiazan z przesunigciami chemicznymi w 'H
NMR badz przesunigciami drgaf grupy O-H obserwowanymi w podczerwieni? Troche
brakuje mi takich jasnych stwierdzen odnosnie natury tych wigzan i uogélnienia ich znaczenia
dla badanych struktur.

Uwagi do Rozdziatlu 4.3 Temperatury zeszklenia.

Do okreslenia temperatur zeszklenia polimeréw dla uktadéw typu ,,go$é-gospodarz”
wykorzystano wzoér Fox’a (str. 94, wzér (5)). Ten wzér daje wlasciwe rezultaty dla
plastyfikatoréw o matym ufamku wagowym w stosunku do polimeru, czy w tym wypadku
mamy te zatozenia dobrze spetnione i czy mozemy dla azo-barwnikéw okreslié temperature
zeszklenia? Wyniki z Tabeli 8 pokazuja, Ze mozemy tak zrobi¢, ale czy w kazdym
przypadku? We wnioskach Autorka pisze o tym wzorze, ,,Jak wiadomo Autorce, w literaturze
nie wykorzystano metody teoretycznej do wyznaczania Ty w tego typu ukladach”, ja bym
powiedzial, ze to raczej wzor empiryczny a nie teoria i oczywiscie ten wzér byt wezesnie;
wykorzystywany. Wzor ten pokazuje liniowq zaleznos¢ od utamka wagowego i sprawdza sie
jedynie dla w pelni rozpuszczalnych ukladow, ale dla bardziej ztozonych uktadéw trzeba uzyé
réwnania Gordona-Taylora lub réwnania Kwei (por. publikacje W. Brostow et al. Materials
Letters, 62, 3152, 2008). Na stronie 99 Autorka rozprawy pisze, cyt. ,,Temperatura
wygrzewania zostala dobrana tak, by byla nizsza od T; chormoforu, co ograniczyto jego
odparowanie z ukladu” czy mozemy pisa¢ o odparowaniu chromoforu czy raczej jego
sublimacji w tym przypadku? Na stronie 106, Pani Konieczkowska pisze, cyt. ,,Jak wiadomo
Autorce, do tej pory w literaturze nie analizowano stabilno$ci termicznej uktadéw typu ,,go$¢-
gospodarz””, fatwo mozna si¢ przekonaé, Zze to nie do kofica prawda, np. w pracy M.
Stahelina et al. APL, 61, 1626, 1992 badano termiczng stabilno$¢ optycznie nieliniowych
uktadéw polimerowych typu ,,gos¢-gospodarz”, podobnych prac mozna znalez¢é wiele.

Uwagi do Rozdziatu 4.4 Badania wlasciwoéci absorpcyjnych w zakresie UV-Vis.

Badania widm absorpcji poliamidoamidéw opisano w rozdziale 4.4. Zbadano widma
polimeréw zaréwno w roztworze (NMP), jak i w cienkich warstwach polimeréw natozonych
na plytki szklane. Z pomiaréw absorbancji w roztworze wyznaczono molowe wspélczynniki
absorpcji w maksimach absorpcji. Wydaje mi sig, ze winny to byé wspo6tczynniki ekstynkcii,
czyli suma absorpcji i rozpraszania $wiatla, chyba ze oddzielnie wykazano, ze rozpraszanie

$wiatta moze by¢ pominigte. Zakres pomiaréw dla roztworéw wynosit 260 — 700 nm
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natomiast zakres pomiaréw dla warstw byl ograniczony do 330 -700 nm ze wzgledu na
absorpcje szkla, szkoda, Ze cho¢by w kilku przypadkach nie zmierzono widm warstw stosujac
podtoze kwarcowe, by moc zmierzy¢ maksima absorpcji wystepujace ponizej i dokonaéd
poréwnania z widmami w roztworze. Wartosciowymi pomiarami istotnymi dla gléwnego celu
rozprawy, to jest wyznaczaniem fotoindukowanej dwdjlomnodci optycznej, mogtyby byé
pomiary absorpcji przed i po na§wietleniu polimeréw $wiatlem z zakresu UV. Taki pomiar
daje informacj¢ o fotochromii badanego polimeru, pozwala zauwazyé gdzie jest punkt
izozbestyczny przejscia trans-cis oraz zorientowac sig, co do kinetyki reakcji fotochromowej,
ktéra decyduje o szybkosci fotoindukowanej dwdéjlomnosci. Analiza widm absorpcji jest
opisowa i czgsto do$¢ spekulacyjna, np. str. 109, cyt. ,,Zmiana polozenia pasm absorpcji w
kierunku wyzszych energii fali w warstwie polimerowej, moze by¢ zwiazana z tworzeniem
sie agregacji typu H grup azobenzenowych” — czy sa na to jakie§ dowody?, albo na stronie
110, cyt. ,,Przyczyna tak znacznej zmiany polozenia Amax moga byé miedzylaficuchowe
wiazania wodorowe...” — czy da si¢ to potwierdzi¢? W innym miejscu, na str. 114, Autorka
stwierdza, Ze ,,Zadnego przesunigcia Amax nie obserwowano dla polimeréw otrzymanych z

b

matrycy poliestroimidowej ... pomimo tworzenia wiazan wodorowych...”. Poréwnujac
widma roztworéw z widmami warstw, jak np. na rys. 69 i 70 warto zastosowaé normalizacje
widm do maksimum dominujacego pasma by lepiej uchwycié roéznice w ksztalcie pasm. Dla
ukladéw typu ,,gosc¢-gospodarz”, szczego6lnie przy wysokim stopniu domieszkowania, tj. >
5% istotne jest sprawdzenie spetnienia prawa Lamberta-Beera w odniesieniu do chromoforu,
bowiem czesto wystgpuje agregacja barwnikéw, ktéra wptywa na ksztalt pasm, jak réwniez
na ekstynkcj¢ i powoduje silny wzrost rozpraszania §wiatla w warstwach.

Uwagi do Rozdziatu 4.5 Fotoindukowana dwdjtomnos¢ azopoliimidéw.

Wymieniona w tytule rozprawy fotoindukowana dwoéjlomno$é optyczna, jako
podstawowy wyznacznik przydatnosci danego polimeru do zastosowan w fotonice, moim
zdaniem, nie opisano dostatecznie gi¢boko. Przedstawiona na str. 31 metoda pomiarowa i
schemat nie daja wgladu w detale pomiaru, np. nie wiemy jaki byt kat pomiedzy wigzkami
lasera wzbudzajacego i prébkujacego, nie znalazlem przy opisie eksperymentu istotnego, ze
wzgledu na wyniki, parametru jakim jest dlugos¢ fali §wiatla probkujacego, wspomniano
tylko, ze lezy ona poza obszarem absorpcji badanego polimeru. T¢ istotna informacje
znalaztem dopiero po wnioskach z rozprawy, na str. 149. To przy tej dlugosci fali (690 nm)
dokonujemy pomiaru dwdjlomnosci optycznej i winna ona by¢ podana przy opisie metody i
powtorzona przy opisie wynikow. Nie podano informacji o trybie pracy uzywanych laseréw,
czy pracuja w trybie ,,cw - continuous wave” — pracy ciaglej czy impulsowej, nie podano
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modu pracy laseréw (TEMgo czy inny?), nie podano rozmiaréw plamek na prébee. Jak
uzyskano przekrecenie polaryzacji lasera wzbudzajacego o kat 45° (zwykle w tym celu uzywa
si¢ plytki opdzniajgcej o poét fali dobranej do dlugosci fali), czy uzywano filtréw do
odfiltrowania $wiatta lasera wzbudzajacego, jakiego detektora uzyto w pomiarach, czy byl
liniowy w zakresie niskich mocy $wiatla?.

Dlaczego dobierano dhugos¢ fali §wiatla wzbudzajacego tak, cyt. ,,aby nie lezala w
maksimum absorpcji polimeru, lecz na jego zboczu”, o jakim maksimum tutaj méwimy czy
tym zwiazanym z grupa chromoforowa (pasmo n-m*, n—7m* ?) czy absorpcja lancucha
gléwnego?

Réwnanie (1) na str. 32 zgodnie z mechanizmem opisanym wczesniej na str. 30
implikuje, ze dwojlomnos¢ jest ujemna. Nigdzie w pracy, gdzie pojawia si¢ wykres badZ opis
warto$ci dwdjtomnosci Autorka nie uzyla znaku ,minus”, czy to znaczy, ze w badanych
polimerach ta dwdjlomno$¢ byla dodatnia? Co wiemy o trzecim gléwnym wspotczynniku
zatlamania w tych polimerach? W réwnaniu (2) okreslajacym zmiang fazy $wiatla po przejsciu
przez probke oprécz dwojtomnosci pojawia si¢ grubo$é warstwy polimeru d. Jest to istotny
parametr decydujacy o wyliczanej ze wzoru (4) warto$ci bezwzglednej dwéjtomnosci. Mimo
poszukiwan nie udalo mi si¢ w pracy znalez¢ grubosci choéby jednej z badanych warstw,
wiem réwniez, ze wytwarzanie warstw réznych polimeréw o réznych lepko$ciach nigdy nie
prowadzi do uzyskania takich samych grubos$ci warstw, nawet na obszarze tej samej plytki.
Zatem prosz¢ o podanie grubo$ci warstw, dla ktérych wyznaczane byly dwoéjlomnosci i
techniki ich pomiaru, zakresu bledu pomiarowego i jednorodnosci grubosci calej warstwy
(duza, jesli stosowano metode nakladania wirowego a mala, je§li stosowano metode
wylewania). Ta grubo$¢ ma takze istotne znaczenie w pomiarach wspétczynnika absorpcji dla
warstw polimerowych. Co prawda, na stronie 149 jest ogdélna wzmianka, ze grubosci warstw
mieécily si¢ w zakresie od 100-1000 nm ale trudno mi uwierzy¢ by metoda wylewania mozna
bylo otrzyma¢ tak cienkie warstwy w kazdym przypadku. Na stronie 116 Autorka rozprawy
podaje, ze wyliczata wspétczynniki absorpcji §wiatta z zalezno$ci oo = Ad™. Jesli, jak moge
przypuszcza¢ mimo zlego opisu, ze cyt. ,A to absorpcja polimeru”, A jest absorbancja
polimeru to ten wzor jest nieprawdziwy, gdyz absorbancja zdefiniowana jest przez logarytm
dziesietny a nie naturalny. Wobec tego, wszystkie podane w tabelach 16, 17 i tabeli 18
warto$ci wspolczynnikéw absorpcji obarczone sg znaczacym biedem i winny byé przeliczone.
Proszg o wyjasnienie tej kwestii w czasie obrony. Prosz¢ zwrdci¢ uwage, ze jesli
wspblezynnik absorpcji jest duzy i wynosi np. 2.5x10° em™, to dla warstwy o grubosci 1
mikrometra, $wiatlo lasera wzbudzajacego nie dociera praktycznie do kofica warstwy,
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natezenie $wiatta przechodzacego jest na poziomie 1.4x107' $wiatta padajacego.
Dwojtomnosé bedzie dobrze zmierzona jesli, transmitancja dla Swiatla wzbudzajacego bedzie
na poziomie 50% lub wigkszym. Dla znaczaco mniejszych transmitancji zmierzymy jaka$
dwéijtomno$¢, ale bedzie ona na pewno nie charakterystyczna dla materiatu, lecz zwiazana ze
sposobem pomiaru a wigc nie reprezentatywna. Jesli wspolczynnik absorbcji wynosi 3x10*
cm’’, to z prawa Lamberta-Beera wynika, ze dla warstwy o grubosci 1 mikrometra po drugiej
stronie zauwazymy tylko 0.05 poczatkowej intensywnosci S$wiatla wzbudzajacego.
Oczywiscie, na skutek fotoorientacji azochromoforéw w sposéb dynamiczny ilosé $wiatta
przechodzacego przez warstwg moze wzrastaé, ale aby zna¢ ten proces nalezy réowniez
mierzy¢ dynamike swiatta przechodzacego z lasera wzbudzajacego. Z wymienionych
powodéw podanie grubosci warstwy dla kazdego konkretnego przypadku pomiaru
fotoindukowanej dwojtomnoéci jest niezmiernie istotne tak jak i podanie diugosci fali, przy
ktérej ja wyznaczamy.

Kolejng sprawg wartg rozwazenia, jest dlugos¢ fali wzbudzajacej wzgledem potozenia
punktu izozbestycznego dla reakcji fotochromowej. Jesli potozenie punktu izozbestycznego
znajduje si¢ po stronie kroétkofalowej wzgledem diugosci fali wzbudzajacej to mozna wcale
nie obserwowaé fotoindukowanej dwojlomnosci, bo do jej wystapienia niezbedna jest
fotoizomeryzacja frans-cis i cis-trans.

W rozprawie badano réwniez stabilnos¢ fotoindukowanej dwdjtomnosci, zaraz po jej
wytworzeniu poprzez odcigcie wigzki wzbudzajacej i obserwacje zaniku sygnalu na
detektorze w warunkach skrzyzowanych polaryzatoréw. Stabilnoé¢ fotoindukowanej
dwéjtomnosci zalezy od wielu parametrow materialowych, ale gltéwnie od temperatury
przejécia szklistego polimeru, jesli jest ona wysoka to na ogoét stabilnos¢ jest duza, jesli niska
to mata. W rozprawie przy analizie wynikow zabraklo mi zbadania tej do$¢ oczywistej
korelacji. Stabilnos¢ jest rowniez znacznie wigksza w polimerach funkcjonalizowanych niz w
ukladach typu ,gosé-gospodarz” gdzie wystepuje zjawisko katowej dyfuzji
przeorientowanych $wiatlem azo-chromoforéw. Stabilnos¢ fotoindukowanej anizotropii
optycznej winno si¢ bada¢ w czasach rzgdu miesigcy a nie jak zrobiono to w pracy w czasach
maksymalnie 20 minut — wtedy ma ona (tzn. stabilno$¢) wartos¢ aplikacyjna.

W pracy zaobserwowano wigksza stabilno$¢ w uktadach supramolekularnych (z
wigzaniem wodorowym), co thumaczy si¢ zmniejszong ruchliwoscia grup azobenzenowych w
poréwnaniu do azobarwnikéw zdyspergowanych w ukladach polimerowych bez wiazan

wodorowych co wydaje si¢ by¢ trafnym wnioskiem.



Uwagi do Rozdzialu 4.6 Badania aplikacyjne.

Badania aplikacyjne stanowig bardzo wazna cze$¢ doktoratu, gdyz uzasadniaja podjety
wysitek zsyntezowania calej gamy funkcjonalizowanych pochodnymi azobenzenu polimeréw
i zastosowania dodatkowo architektury wiazan wodorowych. Doktorantka wykorzystata
wspolpracg z dr hab. Wiktorem Pieckiem oraz z dr Rafatem Weglowskim z WAT. Pokazano,
ze mozna zastosowa¢ warstwy z poliamidoimidu PAI(F) lub PESI(F) do fotoorientacji
cieklego krysztatu, np. w komorce z tekstura skreconego nematyka. Wymuszony $wiattem
kierunek fotoorientacji nie ulega zmianie przez 6 miesigcy. Szkoda, ze nie podano, jaki
kontrast uzyskano w wyniku przelaczania polem elektrycznym oraz jak ukfadaja si¢ molekuty
ciektego krysztatu wzgledem liniowej polaryzacji stosowanego do fotoorientacji $wiatta UV
réwnolegle czy prostopadle? Pokazano réwniez, mozliwos¢ tworzenia prostych holograméw
fazowych na skutek fotoorientacji w warstwie cieklokrystalicznej i zmierzono dyfrakcje o
wydajnoéci, dla pierwszego rzedu, wynoszacej 22 %. Wspomniano réwniez o mozliwosci
tworzenia wigzek typu Laguerre’a — Gaussa, tzn. wiazek z orbitalnym momentem pedu, ale ze
wzgledu na to, Ze brakuje opisu tego zjawiska nie moge ocenié¢ czy rzeczywiscie takie wiazki
udalo si¢ wytworzy¢. Opis typu cyt. ,,Jak przedstawiono na rys. 95 poliimidy tworzyty wiry
optyczne.” jest daleko idacym uproszczeniem a zamieszczone zdjecie niewiele wyjasnia. W
zastosowaniach tego typu materiatéw jest jeden istotny problem, nie moze na uktad padaé
swiatto o dlugosci fali z zakresu absorbcji azopolimeréw (od 200 do prawie 600 nm), gdyz

doprowadzi to do zniszczenia struktury fotoorientacji.

Podsumowujac, stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr Jolanty
Konieczkowskiej jest oryginalna, wartoSciowa i zawiera opis wykonanych samodzielnie
syntez wielu nowych fotochromowych polimeréw bazujacych na pochodnych
azobenzenu. Ponadto rozprawa zawiera Kkrytyczng i szeroka analiz¢ wybranych
wlasciwosci  fizykochemicznych nowych polimeréw i konczy si¢ poprawnymi
merytorycznie wnioskami i wskazaniem potencjalnych aplikacji w domenie fotoniki dla
tej grupy materialéw. Pani Konieczkowska jest tez wspoélautorka szeregu publikacji
naukowych i czynnie prezentowala swoje prace na konferencjach naukowych. Pracg te
oceniam, jako bardzo dobra.

Uwazam tez, ze recenzowana rozprawa jak i dorobek naukowy jej Autorki
spelniaja warunki ustawowe* (artykul 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 r.) oraz normy
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akademickie dla prac doktorskich. Wnosz¢ o dopuszczenie Pani mgr Jolanty

Konieczkowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
*(Zgodnie z pkt. 6 artykutu 13 Ustawy z dnia 14.03.2003 r. z péZniejszymi zamianami, rozprawa doktorska

napisana w jezyku polskim powinna by¢ opatrzona streszczeniem w jezyku angielskim.)

Andrzej Miniewicz

Wroctaw, dn. 8.05.2017
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