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Recenzja rozprawy doktorskiej
p.t. ,Nowe azopoliamidoimidy i azopoliestroimidy: badania wplywu budowy chemicznej
na wlasciwosci fizyczne, w tym fotoindukowana dwéjlomnosé optyczna”

pani mgr Jolanty Konieczkowskiej

Recenzowana praca zostala wykonana w Centrum Materiatébw Polimerowych i
Weglowych PAN w Zabrzu, pod kierunkiem pani prof. dr hab. inz. Ewy Schab - Balcerzak
oraz pani dr inz. Anny Kozaneckiej-Szmigiel jako promotora pomocniczego. Jest ona
poswigcona nowym materiatom organicznym dla fotoniki i optoelektroniki, a w szczegolnosci
poliamidoimidom i poliestroimidom zawierajacym ugrupowania azobenzenowe. Autorka
stosuje dwa podejscia w otrzymywaniu takich materiatdow. W pierwszym podejsciu barwniki
azobenzenowe przylaczane sa do lancucha polimeru wigzaniem kowalencyjnym jako
ugrupowania boczne. Drugie podejscie polega na wykorzystaniu tzw. ,syntezy
niekowalencyjnej”, w ktoérej poszczegdlne sktadniki uktadu dwu- lub kilkusktadnikowego
wigza si¢ ze soba oddziatywaniami poprzez wigzania wodorowe lub oddziatywaniami
dyspersyjnymi. Jest to podejscie koncepcyjnie interesujace i ostatnio z sukcesem realizowane,
rowniez przez promotorke doktoratu’. Mozna wiec stwierdzi¢, ze doktorat pani
Konieczkowskiej stanowi kontynuacje dtugoletnich prac badawczych prof. Schab Balcerzak,
rozpoczgtych jeszcze przed Jej habilitacja. W ukitadach niezwiazanych kowalencyjnie,
Autorka pracy podejmuje, w wielu przypadkach udang, probg zbadania wplywu budowy
chemicznej sktadnikéw polimerowych (nazywanych przez Nia matrycami) i sktadnikoéw
maloczasteczkowych o wiasciwosciach chromoforowych na strukture nadczgsteczkowa i
wlasciwosci materiatdw otrzymanych w wyniku ich oddzialywan niekowalencyjnych.
Recenzowana praca ma charakter interdyscyplinarny i zawiera elementy chemii i inzynierii

polimeréw, chemii supramolekularnej i optyki.

*nalezy tu wspomnie¢ pierwsza prace na ten temat autorstwa grupy prof. Schab-Balcerzak,
opublikowana w Optical Materials, 35 (2012) 155.



Dysertacja pani mgr Jolanty Konieczkowskiej liczy 176 stron, w tym ok. 40 stron
zajmuje przeglad literatury, ponad 80 stron omdwienie wynikéw, po ktérym nastgpuje
obszerne ich podsumowanie oraz wnioski. Na koncu pracy umieszczone sa opisy
przeprowadzonych syntez i podstawowa charakterystyka otrzymanych zwiazkéw (NMR,
FTIR, analiza elementarna).

W czesdei literaturowej Autorka szczegdtowo omawia specyfike azochromoforéw
zarbwno mato jak 1 wielkoczasteczkowych, w tym wptyw ich budowy chemicznej na
wlasciwosci wytwarzanych z nich materiatéw, najczesciej w postaci cienkich warstw.
Omawia tez metodyke pomiarowa stosowana do badan tych materiatéw i ich sktadnikow
konstytutywnych. Doceniajac zawarto$¢ merytoryczng tego rozdzialu mam jednak pewne
uwagi krytyczne dotyczace drobnych bledéw redakcyjnych 1 kolejnosci omawiania
poszczego6lnych zagadnien. Jeden z rozdziatéw (3.3) poswigcony jest ogdélnym informacjom
dotyczacym poliimidow, a dodatkowo zawiera on podrozdziat (3.3.1) poswiecony metodom
otrzymywania tej grupy polimeréw. Wyodrebnienie tego fragmentu jako podrozdziatu byto
zbyteczne, gdyz jest on tutaj jedynym podrozdziatem. Rdéwniez umieszczenie rozdziatu
,Poliimidy”, w ktérym omodwiona jest synteza tych zwiazkow, pomiedzy rozdziatami
dotyczacymi opisu zjawisk fizycznych nie wydaje si¢ wiasciwe. Niezrecznoscei redakcyjne
daje si¢ réwniez zauwazy¢ w rozdziale 3.6.1 dotyczacym polimeréw zawierajacych
kowalencyjnie przylaczone pochodne azobenzenu. Nalezatoby réwniez zmodyfikowaé tytut
tego rozdziatu, ktéry brzmi: ,,Azopolimery funkcjonalizowane pochodnymi azobenzenu”.

Cze$¢ eksperymentalna omawianej dysertacji jest bardzo obszerna, zawiera zaréwno
szczegdlowe opisy syntez jak i badan wihasciwosci chemicznych i fizycznych otrzymanych
zwiazkow. Doktorantka opisala w pracy 10 poliamidoimidéw i 7 poliestroimidow z
azochromowymi podstawnikami bocznymi oraz 5 poliimidéw o réznej strukturze, stuzagcych
jako skfadnik wielkoczasteczkowy (matryca) w wytwarzanych przez nig materiatach typu
,goS¢ - gospodarz”. Nalezy podkresli¢, ze opracowane przez Autorke procedury
preparatywne nie byly trywialne i wymagaly syntezy substratow niedostepnych handlowo.
Dotyczy to 9 dibezwodnikéw, z ktérych 6 zostalo otrzymanych po raz pierwszy. Ponadto
doktorantka zsyntezowata 5 matoczasteczkowych zwiazkéw, zawierajacych wigzanie azowe
pomigdzy dwoma pierscieniami fenylenowymi lub fenylenowym i pirydynowym. Zwiazki te
scharakteryzowata za pomoca 'H NMR, FTIR i analizy elementarnej. W przypadku 4-[4-(6-
hydroksyheksylo)fenyloazo]benzenu (Az(OH)) i 4-(4-fluorofenyloazo)pirydyny (AzPy(F)),
ktore zgodnie z twierdzeniem autorki otrzymano po raz pierwszy, byloby wskazane

zamieszczenie widm C NMR tych zwiazkéw. Dotyczy to réwniez nowych dibezwodnikéw.



Nalezy zwréci¢ uwage na drobny btad w nazwach zwiazkéw Az(OH) i AzPy(OH) (powinno
by¢ hydroksy-, a nie hydro-).

Otrzymane przez doktorantk¢ polimery zaréwno zawierajace kowalencyjnie
przytaczone grupy chromoforowe jak i te polimidy, ktére stuzyty jako sktadniki polimerowe
(matryce) w ukladach ,,go$¢ - gospodarz” zostaly starannie i bardzo wszechstronnie
scharakteryzowane za pomoca spektroskopii 'H NMR, FTIR, UV-vis i analizy elementarne;.
Metoda chromatografii zelowej okreslono ich mas¢ molowa i wspotczynniki jej dyspers;ji.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze wigkszos¢ otrzymanych produktéw miata charakter
oligomerow, co zapewne sprzyjato stosunkowo dobrej rozpuszczalnosci tych materiatow. W
swietle potencjalnych zastosowan badanych materiatéw w fotonice i optoelektronice bardzo
istotna role odgrywaja ich wlasciwosci termiczne, a w szczegdlnosci temperatura przejscia w
stan szklisty (Tg). Doktorantka nie tylko wyznaczyla eksperymentalnie wartosci Tg dla
wszystkich otrzymanych materiatéw lecz takze udowodnita, ze dla uktadéw typu ,,gos¢ -
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gospodarz” mozna te wartosci w wigkszosci przypadkéw trafnie oszacowaé stosujac wzor
Foxa.

Wytworzone z otrzymanych zwigzkow materiaty jednosktadnikowe lub
dwusktadnikowe byly amorficzne, gdyz w ich rentgenogramach zarejestrowanych w zakresie
20 pomiedzy 10° i 60° nie obserwowano reflekséw braggowskich, a jedynie szerokie
amorficzne ,halo”. Nalezy jednak podkresli¢, ze w uktadach ,,gos¢ - gospodarz” moze
wystepowaé  struktura podobna do ciekltokrystalicznej, w ktorej obserwuje sie
uporzadkowanie w kierunku prostopadtym do sekwencji: tancuch polimeru - czasteczka
goscia - tancuch polimeru...etc. Takie ulozenie odpowiada duzym odlegtosciom
miedzyplaszczyznowym, dajagcym refleks przy 26 < 10°. Wydaje si¢, ze przydatne byloby
rozszerzenie badan do nizszych katow.

W opisanych w dysertacji uktadach, zaréwno jedno- jak i dwusktadnikowych, istotng
rol¢ odgrywaja wigzania wodorowe. Stusznie wigc mgr Konieczkowska podjeta szczegdtowe
badania tych oddziatywan, wspierajac wyniki doswiadczalne obliczeniami kwantowo-
mechanicznymi (DFT). Doktorantka udowodnita, ze wigzania wodorowe tworza si¢ zaréwno
mig¢dzy fancuchami polimeréw jak i w ich obrgbie, szczegdlnego znaczenia nabierajg jednak
w ukladach ,,gos¢ - gospodarz”. W badaniach tych najbardziej przydatne okazaty sie
eksperymenty przeprowadzone metoda spektroskopii NMR i FTIR. Mniej jednoznaczne, jesli
chodzi o potwierdzenie dominujacej roli wiazan wodorowych, wydajg si¢ natomiast wyniki
pomiaréw metoda spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-vis. Dyskusja przedstawiona na

str 115, dotyczaca rys. 71, na ktérym pokazano widmo UV-vis poliamidoimidu (PAI-2-Py)



oraz warstwy otrzymanej z mieszaniny PAI-2-Py z jednym z chromoforéw nie jest catkiem
przekonywujaca. Na rysunku przedstawiono jedynie dwa widma, w ktérych stosunek matrycy
do chromoforu wynosit 1:2 i 1:1,5. W celu zbadania tendencji zmian widma w funkcji
zawartosci chromoforu, a w konsekwencji wptywu wigzan wodorowych na jego postac,
nalezaloby uzyskaé¢ wieksza liczbe punktéw pomiarowych. Przedstawione widma nie
stanowig dostatecznego dowodu na tworzenie wigzania wodorowego. W obserwowanych
zmianach widmowych moga odgrywac role réwniez inne czynniki.

Tak jak podkreslitam powyzej, praca ma charakter interdyscyplinarny. Poza
obszernymi badaniami dotyczacymi syntezy i charakterystyki nowych zwiazkow, doktorantka
zbadata ich wlasciwosci optyczne. W ramach wspdtpracy z Wydziatem Fizyki Politechniki
Warszawskiej przeprowadzita pomiary fotoindukowanej anizotropii optycznej zaréwno dla
polimeréw funkcjonalizowanych chromoforami, jak i dla uktadéw typu ,,gos¢ - gospodarz”.
Dla niektérych otrzymanych polimeréw uzyskata duze i stabilne wartosci fotoindukowanej
dwojtomnosei, co pozwolito na przeprowadzenie obiecujacych préb ich zastosowania w
urzadzeniach elektrooptycznych.

Pracg¢ oceniam bardzo wysoko, mam jednak kilka uwag szczegdtowych, dotyczacych
nomenklatury i interpretacji wynikow, a takze edycji pracy:

1. str 63. Autorka nazywa grupe CHj; podstawnikiem elektronoakceptorowym. Jest to dla
mnie troch¢ zaskakujace, dlatego prosze o uzasadnienie.

2. str 66 1 70. Autorka pisze o NMP i DMSO jako o rozpuszczalnikach protonowych. Tutaj
réwniez proszg¢ o uzasadnienie zaliczenia NMP i DMSO do rozpuszczalnikéw protonowych.
3. Rozdziat 4.2., dotyczacy badan zwiazkéw tworzacych wiazania wodorowe, zaczyna si¢
bardzo ogdlnym omoéwieniem zagadnien zwigzanych z tworzeniem si¢ takich wigzan. Ze
wzgledu na to, ze podane tu informacje maja charakter catkowicie podstawowy, nalezatoby
powota¢ na podrecznik lub artykuly przegladowe zamiast cytowaé tu szczegétowe prace z
ostatnich 10 lat.

4. str 78 W dyskusji widm FTIR pojawia si¢ uwaga na temat przesunigcia pasma w strone
mniejszych czgstosci. Nalezaloby napisaé, ze w strong mniejszych liczb falowych.

5. str 90 , na Rys. 52 poréwnano widmo'H NMR matrycy poliamidoimidowej PAI-1-Py oraz
widmo mieszaniny tego polimeru z azobarwnikiem. Szkoda, ze na rysunku nie zamieszczono
réwniez widma samego barwnika.

6. W podpisach pod rysunkami przedstawiajacymi widma NMR powinno umieszczaé sie

informacje na temat rozpuszczalnika stosowanego w pomiarach.



7. str 112. Rys 69. Przedstawione na rysunku widma w roztworze i w warstwie opisane s3
jako widma polimeru PAI(OH), natomiast w podpisie pod rysunkiem czytamy, ze sa to
widma polimeru PESI(OH).

8. Nie mogltam w czesci eksperymentalnej znalez¢ informacji na temat st¢zenia roztwordw
uzytych do przygotowania mieszanin polimeréw z chromoforami maloczasteczkowymi.
Podany jest jedynie stosunek molowy poszczegélnych sktadnikow. Zabrakio tez informacji
czy 1 jak kontrolowano grubos¢ cienkich warstw.

Powyzsze uwagi nie umniejszaja duzej wartosci pracy. Na podstawie analizy
imponujacej liczby badanych uktadéw Doktorantka przedstawita szereg ogélnych wnioskéw,
dotyczacych zwigzku pomigdzy struktura otrzymanych polimeréw oraz materialdw typu
,»g0s¢ - gospodarz”, a ich wilasciwosciami fizykochemicznymi. Nie mam watpliwosci, ze
wyniki Jej pracy okaza si¢ bardzo przydatne przy projektowaniu nowych materiatow dla
fotoniki.

Nalezy tez podkresli¢, ze duza cze$¢ rezultatow pracy Doktorantki zostata juz
opublikowana w pigciu artykutach zamieszczonych w dobrych i bardzo dobrych
czasopismach naukowych (Polymer, Dyes and Pigments, Opt. Mater.). Dodatkowo pani mgr
Konieczkowska jest wspotautorka 6 innych publikacji z podobnej tematyki, co sktada si¢ na
bardzo powazny dorobek naukowy.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska w moim najglebszym
przekonaniu spelnia wszystkie wymagania wynikajace z Ustawy o Stopniach i Tytule
Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki i w zwigzku z powyzszym
wnosz¢ o dopuszczenie pani mgr Jolanty Konieczkowskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Biorage pod uwagg szeroki zakres pracy doktorskiej, rzetelne i systematyczne jej
wykonanie, dojrzaty sposéb interpretacji wynikéw oraz ich opublikowanie w licznych

artykutach naukowych, wnioskuje o jej wyroznienie.
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