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Recenzja rozprawy doktorskiej magisteryinier Joanny Nogi zatytutowane;j:
» Wplyw zjawiska fotochromii na stan upagdkowania uktadow ciektokrystalicznych
i polimerowych
wykonanej pod opieknaukow prof. dra hab. in Stanistawa Bartkiewicza

(promotor pomocniczy: dr hab.ZinAnna Sobolewska)

Rozprawa doktorska Pani mgrzinJoanny Nogi pawi¢cona jest badaniu wplywu zjawiska
fotochromii na porgzdek w materiatach molekularnych, jak réwhnievyjasnieniu procesu
fotochromowego zachodeego w ukladach maloggteczkowych cieklych krysztatow i w
amorficznych ukfadach polimerowych zawiemjch pochodne azobenzenu. Okazuje, sie
zjawisko fotochromii wywiera istotny wptyw na staiporzdkowania oraz zmiany tego stanu w
uktadach molekularnych. W zgaku z tym, zagadnienia zawarte w przedieej do recenzji
rozprawie doktorskiej as kluczowy kwesth przy badaniu wkxiwosci optycznych materiatow
fotochromowych, a wyniki bada mogs by¢ wykorzystane w projektowaniu i optymalizaciji
wiasciwosci nowych materiatow fotochromowych ghecych do zapisu i przetwarzania informaciji

optycznej.

Rozprawa doktorska Pani mgrzinJoanny Nogi powstata w Katedrzezynierii i Modelowania
Materiatdbw Zaawansowanych Wydzialu Chemicznegot@diniki Wroctawskiej. Praca sktad& si
ze wstpu, dwoch rozdziatow (tj. €&ci teoretycznej i eksperymentalnej), literatury 1150zycji)

oraz zadcznikow. Cata rozprawa liczy 161 stron.

Wedtug bazywWeb of Science na dzié 27.09.2017 Pani mgr inJoanna Noga opublikowata 6 prac
0 zas¢gu midzynarodowym (w tym 5 znajdagych s¢ w bazieJournal Citation Reports), wérod

nich znajdwy sie 2 prace wydrukowane dournal of Physical Chemistry C orazLangmuir, ktére



byly dotychczas cytowane 19 i 13 razy. Indeksscha Pani mgr iri. Joanny Nogi wg tego samego
zrodta wynosi 3, liczba cytowiawynosi 39, a bez autocytowa 35.

Zanim przej¢ do analizy przedstawionej mi dysertacji, chciatabyaznacz§, ze w rozprawie
doktorskiej Pani mgr th Joanny Nogi zaprezentowane zarOwno nowe wyniki bada jak
rowniez te, ktdre zostaty opublikowane w 4 rgmtjgcych pracachOptical Materials (IF = 1.98),
Macromolecular Materials and Engineering (IF = 2.83),Liquid Crystals (IF = 2.24) oraZ.angmuir

(IF = 4.38). Jednate Doktorantka w rozprawie wspomina tylko o pierwygaablikacji, a pomija

informacg o trzech pozostatych.

W pracy mana zauway¢ kilka potknic i literéwek, np. nazwa Katedry, w ktérej Doktoreat
pracuje — powinna brzmie Katedra Iynierii i Modelowania Materiatdw Zaawansowanychia
Katedra Modelowania i kynierii Materiatow Zaawansowanych. Dodatkowo agglednotowa, ze

przypadkowe umieszczanie rysunkow wste& w duizym stopniu utrudnia ptyrnlekture.

W rozdziale 1 Pani mgr in Joanna Noga wprowadza czytelnika w temafytacy i uzasadnia jej

podgcie, a take wymienia zatéone cele.

Rozdziat 2 (tzw. og¢ teoretyczna) dzieli sina trzy podrozdziaty, w ktérych Doktorantka omawia
podstawowe zagadnienia dotyce zastosowanych materiatow, indukowanyefattem zjawisk w
materiatach azobenzenowych oraz technik holognayidz w badaniu stanu upadkowania

uktadow molekularnych.

Natomiast rozdziat 3 (tzw. ¢& eksperymentalna) jest wgldwg cze$cig rozprawy doktorskiej

i sktada st z pieciu podrozdziatébw. W rozdziale tym Pani mge.idoanna Noga w sposéb jasny
i klarowny przedstawia badargrupe materiatéw fotochromowych (poz. 6), metody i teikhn
badawcze (poz. 7) oraz omawiasélezczegotowo badanie stanu upgiizowania molekularnego w
uktadach ciektokrystalicznych i polimerowych (p&). W podrozdziale 8.1 Doktorantka omawia
badanie stanu upam@kowania molekularnego w uktadach ciektokrystaligdn W podrozdziale
tym szczegbétowo przedstawione svyniki eksperymentalne materiatbw o budowie lingw
9ABOS5 i 10ABOS5, jak réwnig o budowie rozgakionej 9ABOS5* i 10ABO5* (materiaty chiralne).
Natomiast podrozdziat 8.2.1 fwiccony jest badaniu stanu upedkowania molekularnego w
uktadach polimerowych. W podrozdziale 8.2.1.1 onaaneig wyniki eksperymentalne polimeru o
matrycy poliestroimidowej (PEI) funkcjonalizowanegmchodnymi azobenzenu wntachach
bocznych. A podrozdziat 8.2.1.2 przedstawia wyhiada uktaddéw supramolekularnych: polimer

+ barwnik azowy. Materialy supramolekularne stadpwpoliimidy (PI) z przyhczonymi



wigzaniami wodorowymi chromoforami azobenzenowymi IFOH, PI-2-OH, co-PI-OH z AzPy-2
i/lub DR13), jak rownie polimeru z dwoma rodzajami chromoforéw (PI-3/2xAZE PI-
3/2xDR13, PI-3/2xDR13/2xAzPy-2). Podrozdziat 8.2@zedstawia wyniki eksperymentalne
uktadow supramolekularnych: matryca polimerowa +wmgk azowy, w ktorych zapis struktur
periodycznych wytwarzany byt pojedyrczwiazka swiatta. Matryeg polimerows stanowita
poliwinylopirydyna (P4VP), do ktorej przgzony byt OH-DMA Ilub DR13. Rozdziat zostat
zakaiczony podsumowaniem i wnioskami. W rozdziale tynpreaentowane wyniki badasy
niezwykle interesuce i posiadaj elementy nowsci naukowej, jednate mazna zauway¢ w nim

kilka niejasnych sformutowa Oto kilka uwag i pyta dotyczcych tego rozdziatu:

* Warstwy badanych materiatow byly wytwarzane metod/ewania kroplowego. Zatem
jaka jest jednorodrio i jakos¢ takiej warstwy w poréwnaniu do warstw wykonywanych
metod spin coating czy dip-coating?

* Opisy na Rys. 8.1 i 8.2 nig gasne. Oczywicie czytamy w teicie (str. 73),ze zwhzki
rozpuszczone w chloroformie najpierw byly badaneegdr @wietleniem, nasjpnie byly
oswietlane swiattem UV przez 10 minut i po tym czasie rejestaom zmiany widm
absorpcyjnych w tzw. procesie termicznej relaksadgdnak z opisu tych rysunkéw
niekoniecznie mzemy wnioskowa taka kolejnas¢ (prosz poréwng& z opisami na Rys.
8.5).

* Na stronie 76 Doktorantka napisata ,Obe&nofazy izotropowe] okrdono pod
mikroskopem polaryzacyjnym”. Zatem dlaczego takraabnie zostat pokazany w pracy?
Doktorantka pisze dalej ,Obserwowany ciemny obragkazuje na fagz izotropows,
kolorowy — na ciektokrystaliczsi. Jakg faze ma zatem badany materiat?

* Rys. 8.5 przedstawia zmiany widm absorpcji ha dkuedaksacji do stanu rownowagi w
fazie nematycznej przeprowadzone w komorkach cieydtalicznych zawieragych
10ABO5* | 10ABO. Dlaczego Doktorantka nie pokazataiany widm absorpcji na skutek
relaksacji do stanu rownowagi zwmkow 9ABO5* i 9ABO5 w komorkach
ciektokrystalicznych po @vietlaniu ich przez 2 min. i 5 min? Czywietlajac te materiaty
w krotszym czasie nil0 min. zaobserwujemy przebieg reakcji izomenjzaay jedynie
zmniejszenie absorbancji na skutek zmian orientawilekut wywotanych obieniem
temperatury?

» Jak wyghdajg zmiany wydajnéci dyfrakcji w funkcji czasu podczas holograficzonegapisu
oraz kasowania siatki dyfrakcyjnej w materiatacheke&bkrystalicznych 10ABO5*

i 10ABO5?



lle wynosi intensywn& wigzki swiatta padajcego na materiat dla pomiarow
przedstawionych na Rys. 8.8?

Na stronie 83 Doktorantka napisata ,Dla zadanychrumedw eksperymentalnych nie
obserwowano zapisu siatki w uktadzie chiralnym 1@%B. Nie obserwowano przy tym ani
wzrostu sygnatu wydajsoi dyfrakcji w czasie ani przemiany fazowej N-I".rdk
uzasadnienia.

Na stronie 85 czytamy ,Czas inkubacy)(talezy od intensywnéci wigzek zapisujcych...”
Poréwnujc Rys. 8.10a i 8.10b przedstawione w rozprawie atskiej z Rys. 6a i 6b, ktore
widniejg w artykule Liquid Crystals 2016, mazemy zauway¢ ich dwe podobiéstwo,
chocia intensywné¢ wiazki $wiatta padajcego na materiat w rozprawie doktorskiej
wynosi g = 10 mW/cr, a w artykule g = 10 mW/cm. W zwiazku z tym, czy — wedtug
Doktorantki — zmiany transmitancji obserwowane wnéoce ciektokrystalicznej w funkcji
czasu i zmiany znormalizowanej wydagob dyfrakcji uzyskane podczas holograficznego
zapisu siatki dyfrakcyjnej as zalezne od intensywriei wiazki $wiatta padajcego na
materiat czy te nie?

Dlaczego zmiany transmitancji obserwowane w komdemktokrystalicznej w funkcji
czasu i zmiany znormalizowane] wydajnb dyfrakcji uzyskane podczas holograficznego
zapisu siatki dyfrakcyjnejaggprzedstawione tylko dla materiatu 9ABO5* (patrzsRg.10)?

Na stronie 88 Doktorantka napisata ,Na podstawiskanych wynikéw mgna stwierdzi,
ze chiralnég¢ molekut nie wptywa znacznie na mechanizm fotoirmuéinych przemian
fazowych w badanych ukiadach ciektokrystalicznych wdziny 4-alkilo-4’-
alkoksyazobenzenu”. Przy formutowaniu tak wyrazibktyez nalgy wykaza& zdecydowas
ostraznos¢, zwtaszczaze w rozprawie doktorskiej nie zostaty pokazane \wtag wyniki
eksperymentalne dla badanych materiatow, snegtanowd postave formutowania takiego
wniosku.

Na stronie 91 czytamy ,Ze wzaglu na gaussowski rozklad intensywoio $wiatta
padajcego na materiat, wydajdd dyfrakcji jest inna w rénych miejscach na prébce”. Czy
moze to te by¢ zwigzane z metagwytwarzania cienkich warstw (metpdrop-casting)?
Rys. 8.14 przedstawia znormalizowawydajncg¢ dyfrakcji w funkcji czasu otrzyman
podczas zapisu holograficznego siatki dyfrakcyjmejfototropowym cieklym krysztale
9ABO5* wraz z dopasowaniem teoretycznym. Identycarsyinek jest pokazany w artykule

Liquid Crystals 2016. Zatem dlaczego stata prgap fazowego jest inna na tym rysunku (



= 134 mW-s/cH niz w artykule £ = 1.1-16 mW-s/c, Rys. 8)? Naley zaznaczy, ze
pozostate parametry dopasowarjdakie sama.

Na stronie 96 Doktorantka napisata ,Podobne zachenaateriatu zostato zaobserwowane
podczas éwietlenia materialu promieniowaniem o dhdgofali 532 nm, ... Jednocaaie
oswietlenie materialu dwiema dluggami fal (405 i 532 nm) wplywa na przesgnie
punktu izozbestycznego z 364 nm do 379 nm, ...te@ataka zmiana widma absorpcji PEI
uzyskanego w trakcie Baietlania wazka laserow o dtugdgci fali 532 nm i 405 nm+532
nm powinna b§y pokazana w rozprawie doktorskiej dla jasnmommawianego tematu oraz
zrozumienia stawianych stwierdze

Na Rys. 8.20 mma byto réwnie pokaza zmian widm absorpcyjnych dla PI-2-OH/DR13
pod wpltywem éwietlenia swiattem o dlugéci fali 405 nm (opublikowanych vOptical
Materials 2015), oraz PI-2-OH/AzPy-2 pod wptywemiwietleniaswiattem o dtugéci fali
532 nm.

Na stronie 102 Doktorantka napisata ,Dla danych emafdw obserwowano reakcje
powrotne (Rys. 8.19c), zachage w ciemnéci, swiadcace o odwracalmii procesu
izomeryzacji dla molekut AzPy-2". Zatem czy zaolsawano reake ciemnego powrotu
dla wszystkich badanych uktadowévaetlonych swiattem o diugéci fali 532 nm? Czy
zaobserwowano reakcj ciemnego powrotu dla PI-2-OH/DR13 i PI-2-OH/AzPy-2
oswietlonychswiattem o dtugéci fali 405 nm?

Rys. 8.23e przedstawia zmiany widm w ukfadzie RkBEZPy-2 podczas reakcji termicznej
relaksacji. Czy materiat bytswietlony swiattem o diugéci fali 405 nm, a rejestracja
ciemnego powrotu nagiita po 1920 s @wietlania tego materiatu?

Rys. 8.23d i 8.23e przedstawiagmiany widm absorpcji tego samego materiatu PI-
3/2xAzPy-2, ktory byt éwietlany swiattem o dtugéci fali 405 nm. Zatem dlaczego punkty
izozbestycznegsw innym miejscu?

Rys. 8.25 przedstawia skany AFM topografii powiérdc ukladéw polimerowych
P4VP(OH-DMAY 33 0 r&nych s$rednich cézarach casteczkowych matrycy P4VP
poddanych ekspozycji na promieniowagigiatla laserowego. Przez jaki czaémetlane
byly badane materialy i jakdtugcicia fali?

Rys. 8.26 przedstawia skany AFM topografii powi@raicpo nawietleniu powierzchni
warstwy materiatu P4Vo(OH-DMA)o 33 pojedyncz wiazka laserows o polaryzacji
liniowej i kotowej o odpowiednio czasie §wietlania 95 min i 55 min. Zatem nasuwa Si

pytanie: jak wygldatyby powierzchnie, gdyby materiat bykvaetlony 55 min wazka



laserovy spolaryzowam liniowo i 95 min. wizka kotowg? Jaki wptyw ma czas #aietlnia
materiatu na formowanie struktur periodycznych?

Na stronie 114 Doktorantka napisata ,Nie obserwawgpowstania struktury przy
wykorzystaniu$wiatta spolaryzowanego o diugm fali 633 nm, kdace] spoza zakresu
absorpcyjnego chromoforu azobenzenowego OH-DMAUdRo ustosunkowasic do tego
stwierdzenia, poniewaDoktorantka nie pokazata w tym miejscu widma apsgnego OH-
DMA. Natomiast widmo absorpcyjne P4MEB{OH-DMA)o 33 jest pokazane na stronie 65
i to powinno by jasno wskazane — tak, by czytelnik nie miat prohleze znalezieniem tej
informaciji.

Na stronach 113-114 Doktorantka omawia skrétowo z (bpokazania wynikéw
eksperymentalnych) wptyw diuga fali wigzki zapisujcej na wielké¢ periodu struktury
indukowanej jednowjzkowo. Jeeli Doktorantka chciata zanfiei¢ informacg o wptywie
diugcéci fali wiazki zapisugcej na wytworzenie struktury periodycznej, a nieciala
powtarz& pomiarow zawartych w pracy [122A.(Sobolewska, S. Bartkiewicz, Sngle beam
test (SBT) as a criterion for the resolution of holographic recording, J. Mater. Chem. C 3,
5616-5620, 2015) to mogta wykorzystaswiatto o dtugdci fali np. 488 nm lub/i 490 nm
(nie wykorzystane w artykule [122]). Z drugiej sty dlaczego Doktorantka nie pokazata
zadnego skanu AFM topografii powierzchni P4y OH-DMA) 33 chocia wykonata ich
kilka (patrz np. Rys. 8.28 lub Rys. 8.20% 514 nm), czy Rys. 8.33 & 488 nm)).

Na stronie 116 Doktorantka napisata ,..., cecg] period i amplituda struktury utworzonej
powyze] Tg % prawie trzy i sz&iokrotnie weksze ni period i amplituda struktury
zapisanej w temperaturze pokojowej’. Niestety, wida¢ sz&ciokrotnego zwikszenia na
Rys. 8.29.

Na stronie 127 Doktorantka omawia optyczne wymazyavatruktur periodycznych tylko
dla P4VRpOH-DMA)o 33 Dlaczego zastosowano tutaj materiat 0 mniejszygiacze
czgsteczkowym matrycy polimerowej, choziagidwnie mierzone byly materiaty
P4VPB;20d OH-DMA) ¢ 33?

Rys. 8.39 przedstawia proces wymazywania yéormowanej struktury poprzez ponowne
oswietlenie jejswiattem. Czy dwietlenie takiej strukturgwiattem o dtugéci fali 405 nm

i polaryzacji wertykalnej spowoduje jej wymazanib zmiar orientacji?

Na stronie 129 Doktorantka omawia termiczne wymaaye struktur periodycznych. Czy
ogrzanie ja uformowanej struktury periodycznej P4MR(OH-DMA)q 33 ponizej Tg

spowoduje jej wymazanie lub zmigh



* Na stronie 132 przedstawiony jest mechanizm fornmaavéiniowej struktury periodyczne.
Dlaczego znowu w tym przypadku zastosowano matedatmniejszym gjzarze
czasteczkowym matrycy polimerowej (tj. PAVR(OH-DMA) 33 ?

e Czy zjawisko samoorganizacji memy zaobserwowarowniez dla materiatu P4V OH-
DMA) 33tak jak to ma miejsce w przypadku P4yddDR13), 5?

Podsumowujc stwierdzamgze praca doktorska Pani mgrzinJoanny Nogi, pomimo wielu pyia
spetnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim. Paeczytaniu przedimnej mi pracy
odczuwam pewien niedosyt ze wahl na powierzchowrié przedstawionych niektorych
zagadni@ w poszczegolnych egciach doktoratu. Jednak po#sze niedoskonatai nie
umniejszag w zaden sposob wadoi rozprawy, kitGg oceniam bardzo dobrze. Poruszana w
dysertacji tematyka badawcza nigpliwie wpisuje s¢ w aktualne trendywiatowej nauki.

Biorac pod uwag powyzszg ocerg, wnioskug o dopuszczenie Pani mgrzinJoanny Nogi do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego, oraz o domemie jej do publicznej obrony.

Jednoczénie wnosz 0 uznanie rozprawy za wyidiajaca.
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