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Recenzja pracy doktorskiej mgr Joanny Elzbiety Nogi
pt. ., Wplyw zjawiska fotochromii na stan uporzgdkowania uktadow cieklokrystalicznych i
polimerowych”

Recenzowana praca doktorska poswigcona jest wyjasnieniu indukowanych $wiatlem
mechanizmoéw przeksztalcen strukturalnych w ukladach cieklokrystalicznych oraz
polimerowych, zawierajacych pochodne azobenzenu i prowadzacych do reorientacji
molekularnej w tworzeniu siatki dyfrakcyjne;j. Praca powstata pod kierownictwem profesora dr
hab. inz. Stanistawa Bartkiewicza (promotor) i dr hab. inz. Anny Sobolewskiej (promotor
pomocniczy) na Wydziale Chemicznym (Katedra Modelowania i Inzynierii Materiatow
Zaawansowanych) Politechniki Wroclawskiej. Dorobek naukowy Pani mgr Joanny Nogi
stanowi 6 publikacji w renomowanych czasopismach naukowych IF, ktérych stanowi: 1,98 - 1
praca, 2,24 - 1 praca, 2,83 — 1 praca, 4,38 — 1 pracai4,81 — 1 praca. W dwu z nich Doktorantka
jest pierwszym autorem, a w trzech drugim. Pani Joanna Noga jest wspétautorem zgloszenia
patentowego, oraz wspolautorka 12-tu doniesien konferencyjnych (w 6-ciu jest pierwszym
autorem) na krajowych i zagranicznych konferencjach naukowych.

Rozprawa doktorska napisana jest na 158 str. i zawiera 78 rysunkéw (w tym 46 w czesci
eksperymentalnej), 10 tablic oraz spis wykorzystanej literatury, 171 pozycji (str.148-158) i
sktada si¢ z trzech podstawowych czesci: wstepu (czes$é I), teoretycznej (cze¢sé II) i czesci
eksperymentalnej (III), oraz literatury (czgs¢ IV) i zlacznikéw (cze$¢ V). Celem pracy
doktorskiej Pani Joanny Nogi byto udowodnienie tezy, ze zjawisko fotochromizmu istotnie
wplywa na stan uporzadkowania molekularnego w uktadach ciektokrystalicznych i
polimerowych zawierajgcych pochodne azobenzenu, co z kolei przejawia si¢ przez powstanie
zmodulowanej struktury periodycznej jaka jest siatka dyfrakcyjna. Oprocz tego
przeprowadzone przez Doktorantk¢ badania mialy na celu wyjasnienie zachowan badanych
uktadow zaréwno od strony wiasciwosci spektroskopowych jak i przydatnosci w zapisie
holograficznym.

Obszerna czg$¢ teoretyczna (str.6-58) poswigcona jest wiasciwosciom pochodnych azobenzenu
w matrycach cieklokrystalicznych i polimerowych oraz zjawisku fotochromizmu w materiatach
azobezenowych. Szczegélng uwage Doktorantka poswigcita fotoorientacji molekularnej i
fotoindukowanym przemianom fazowym, jak tez procesowi zapisu siatek dyfrakcyjnych w
maloczasteczkowych uktadach cieklokrystalicznych i amorficznych uktadach polimerowych.
Kierunek i kolejno$¢ zaplanowanych badan prowadzacych do celu zostat dobrze przemyslany
1 przeprowadzony w logicznej kolejnosci zaczynajac od oceny wilasciwosci fotochromowych
wybranych materialéw, poprzez poszukiwanie sposobu na zwigkszenie efektywnosci procesu
zapisu powierzchniowej siatki reliefowej, az do charakterystyki struktury periodycznej
indukowanej pojedyncza wigzkg swiatta. Obiektami badan byty:

1- pochodne azobenzenu (4-alkilo-4’ -alkoksybenzen) zsyntezowane w grupie badawczej

prof. Zbigniewa Galewskiego z Uniwersytetu Wroctawskiego,



2- amorficzny polimer o matrycy poliestroimidowej funkcjonalizowany pochodnymi
azobenzenu w fancuchach bocznych. Polimer byt zsyntezowany w grupie badawczej prof.
Ewy Schab-Balcerzak w Centrum Materiatow Polimerowych PAN w Zabrzu,

3- uklady supramolekularne: polimer-barwnik azowy, w ktérych pochodne azobenzenu
tworzyly wigzania wodorowe pomiedzy matrycg polimeru a chromoforem
azobenzenowym. W tym celu wykorzystano komercyjnie dostgpny barwnik Disperse Red
13 (DR13) oraz poliimidy i chromofor 4-[4-(6-hydroksyheksyloksy)fenylazo]pirydyne
(AzPy-2) zsyntezowane w grupie prof. Ewy Schab-Balcerzak. Ostatnia grupa badanych
ukltadow przedstawiona jest dos¢ szeroko z uwagi na to, ze badaniom poddano trzy rozne
poliimidy i dwa chromofory przy ré6znym stosunku mer:chromofor (w sumie 10 uktadéw
supramolekularnych).

4- uktady supramolekularne w ktorych matryce polimerowa stanowita poli(winylopirydyna)
polaczona wigzaniem wodorowym z 4-hydroksy-4’-dimetyloaminoazobenzenem lub
wspomnianym wczesniej chromoforem DR13. Obecno$é¢ wigzan wodorowych w badanych
uktadach byta potwierdzona metodg FTIR.

Materialty badano w postaci cienkich powlok otrzymywanych metodami wylewania
kroplowego (ang. drop-casting) i powlekania obrotowego (ang. spin-coating). Proces trans-cis
fotoizomeryzacji byl inicjowany przez oswietlenie badanych materiatéw lampg UV (EMITA
VP 60) i monitorowany jak i proces termicznej relaksacji metodg spektroskopii absorpcyjnej
UV-Vis. Pomiaréw dokonano przy uzyciu spektrofotometru Cary Varian 300 w temperaturze
pokojowej w zakresie spektralnym 300-700 nm. Zapis siatek dyfrakcyjnych realizowano
metodg zdegenerowanego mieszania dwoch fal (DTWM, ang. degenerate two wave mixing),
ktéra umozliwia jakosciowe i ilo§ciowe monitorowanie procesow indukowanych swiattem w
badanym materiale jednoczesnie. W przedstawionym przez Doktorantke ukladzie
eksperymentalnym do zapisu siatek dyfrakcyjnych wykorzystano promieniowanie emitowane
przez laser Nd:YAG (Coherent Compass M315-100, TEMO00 wigzka o profilu gaussowskim)
o dlugosci fali Aws = 532 nm. Do odczytu powstatej siatki stosowano diode lasera na ciele
stalym (RGBLase LLC) o niskiej mocy i dlugosci fali Arg = 633 nm, a rejestracje sygnatu
wiazki ugietej] w pierwszy rzad dyfrakcji dokonywano na fotodiodzie (Thorbas PDA 55)
sprz¢zonej z oscyloskopem (Tektronix TDS 2024B). Obserwacj¢ i rejestracje poszczegolnych
etapow przeksztalcen molekularnych w uktadach ciektokrystalicznych prowadzono pod
mikroskopem polaryzacyjnym, do stolika ktérego doprowadzono dwie wigzki $wiatla,
interferujace ze sobg w miejscu ustawienia probki. Dato to mozliwos$¢ obserwacji zapisu siatek
dyfrakcyjnych w czasie rzeczywistym z pomoca aparatu cyfrowego, jak rowniez rejestracje na
fotodiodzie sygnalu wigzki odczytujacej. Topografie powierzchni badanych materialow
polimerowych okreslono za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM, Dimension V
Scanning Probe Microscope).

Wynikom badan i dyskusji pos§wigcony jest rozdziat 8 (str. 72 -142). Wstepnie Doktorantka
zbadala procesy fotoizomeryzacji w roztworze (CHCIl3) pochodnych azobenzenu,
zawierajacych w potozeniu 4- alifatyczne liniowe podstawniki: nonyl- i decyl- (9ABOS,
10ABOS5 odpowiednio), a w potozeniu 4’- alifatyczny rozgateziony podstawnik: -(2-metylo)-
butoksyazobenzen (9AOBS5*, 10AOB5*). Stwierdzono, ze dla zbadanych zwigzkoéw potozenie
maksimum pasm absorpcyjnych przej$¢ m-n* i n-n* jak roéwniez i punkt izozbestyczny
obserwowane sg praktycznie przy tych samych wartosciach (A =350 nm, 444 nm, 415-419 nm
odpowiednio). Jak mozna bylo przypuszczaé, szybkos¢ termicznej relaksacji dla zwigzkow z
podstawnikami rozgal¢zionymi byla nieco mniejsza niz dla zwigzkéw z podstawnikami
liniowymi. Widma absorpcyjne badanych pochodnych azobenzenu bez udzialu
rozpuszczalnika, §wiadcza o tym, ze naswietlenie materiatu promieniowaniem UV prowadzi
do przyrostu molekut ,.cis” co potwierdza znaczacy wzrost intensywnosci pasm przejsé



elektronowych n-n* i n-n*, a proces relaksacji termicznej przebiega wolniej w cieczy
izotropowej niz w roztworze.

Kolejnym etapem badan Pani Joanny Nogi byl proces zapisu siatek dyfrakcyjnych i
zachodzacych przy tym przemian fazowych w badanych uktadach ciektokrystalicznych.
Material wstepnie naswietlano promieniowaniem UV w celu przeprowadzenia go do fazy
izotropowej i nastgpnie zapisem siatki dyfrakcyjnej w wyniku przejscia fazowego ciecz
izotropowa - faza nematyczna. Wstgpne badania wykazaty odmienng dynamike zapisu siatki
dyfrakcyjnej dla probki z podstawnikiem liniowym (9ABOS) i prébki z podstawnikiem
rozgalezionym (9AOBS5*) w polozeniu 4°. Stwierdzono, ze zapis siatki dyfrakcyjnej w
materiale o budowie liniowej nastepuje szybciej to = 1,2 sek w porownaniu do prébki z
rozgalezionym podstawnikiem to = 3,6 sek. Doktorantka stusznie thumaczy to dluzszym
czasem niezbgdnym probce z podstawnikiem chiralnym dla zmiany orientacji w fazie
izotropowej na skutek izomeryzacji cis-trans i tym samym dtuzszym czasem zapoczatkowania
przemiany fazowej I-N. Odmiennie przebiega tez proces kasowania siatki indukowany
Swiattem o dlugosci fali 405 nm. Sygnat wydajnosci dyfrakcji spada do 0 dla probki z
podstawnikiem rozgalgzionym (9AOB5*), czego z kolei nie obserwujemy w przypadku
podstawnika liniowego (9ABOS). Przyczyng ostatniego zjawiska jest nastepujaca w ukladzie
krystalizacja materialu, w wyniku czego nie jest mozliwe uzyskanie jednolitej fazy
izotropowej. Ponadto stwierdzono, ze po wylaczeniu wigzek zapisujgcych wydajnos¢ dyfrakcji
w probkach 9AOBS5* zmniejsza si¢ niewiele w przeciwienstwie do probek 9ABOS5 i 10ABOS
dla ktérych zmniejszenie wydajnosci dyfrakcji obserwuje sie¢ od razu po wylgczeniu
promieniowania. Zaobserwowano rowniez, 2ze proces porzadkowania molekut
cieklokrystalicznych i narost domen cieklokrystalicznych niszczgcych siatke trwa dtugo po
wylaczeniu promieniowania. Wzrost i tgczenie si¢ domen w miejscach ciemnych prazkow
interferencyjnych uwarunkowane jest dyfuzjg molekut, ktéra w uktadach o budowie liniowe;j
jest znacznie wicksza niz w probce 9AOBS5*. Nalezy zaznaczyé, ze Doktorantka
przeprowadzila dwa dodatkowe ciekawe i raczej niezbedne eksperymenty. W pierwszym
dokonano pomiaru sygnalu jednej z wigzek zapisujacych przepuszczonej przez komorke
cieklokrystaliczng wypelniong probkg 9AOBS* w fazie izotropowej, a w drugim dokonano
zapisu holograficznego w komorce z identycznym materialem o$wietlonej wzorem
interferencyjnym. Wyniki tych badan pozwolily stwierdzi¢, ze pojawienie si¢ pierwszych
domen cieklokrystalicznych zbiega si¢ z czasem stabilizacji transmitancji na okreslonym
poziomie, a o$wietlanie probki (A = 532 nm), w ktorej dominujg molekuty cis powoduje
zmiany transmitancji na skutek izomeryzacji cis-trans i wzrostu udzialu molekut trans w
uktadzie. W prébce o$wietlanej wzorem interferencyjnym izomeryzacja cis-trans zachodzi w
miejscach jasnych prazkow i poczatkowo ilo§¢ molekut trans jest na tyle mata ze nie obserwuje
si¢ przemiany fazowej i powstania domem cieklokrystalicznych. Niemniej jednak, jak
stwierdza Doktorantka, ich koncentracja jest wystarczajaca, by $wiatlo wigzki czytajacej
moglo si¢ ugigé na periodycznie porzadkujacych si¢ strukturach, co powoduje wzrost
wydajnosci dyfrakcji. Tak wigc, konkluduje Doktorantka, proces wzrostu wydajnosci dyfrakeji
w czasie 0-to jest odpowiedzialny za powstanie siatki przeddomenowej. Na zakonczenie tej
czesci badan Doktorantka stwierdza, ze wbrew oczekiwaniom, obserwowano niewielkie
réznice w wydajnosciach dyfrakcji i mechanizmie zapisu siatek dyfrakcyjnych dla dwu
pochodnych azobenzenu zawierajgcych w polozeniu 4- liniowe alifatyczne podstawniki
(9ABOS5 i 10ABOS) i rozniageych sie dhugoscig alifatycznego tancucha (nonylo- i pentylo-,
odpowiednio), jak rowniez dla probki 9AOBS*, roznigcej si¢ od probki 9ABOS tym, ze w
potozeniu 4’ zawiera rozgaleziony podstawnik. Tak wiec wedlug Doktorantki chiralnos¢
molekuly nie wplywa znacznie na mechanizm fotoindukowanych przemian fazowych dla
trzech zbadanych zwigzkéw. Otrzymane wyniki badan procesu zapisu siatki dyfrakcyjnej z
wykorzystaniem probki 9AOBS5*, rozwazania teoretyczne i odpowiedni aparat matematyczny,



pozwolily przejs¢ Doktorantce do rozwinigcia modelu fotoindukowanego wzrostu domem z
uwzglednieniem formowania siatki przeddomenowej. Stwierdzono, ze dane eksperymentalne
wydajnosci dyfrakeji uzyskanej podczas zapisu holograficznego siatki dyfrakcyjnej zbiegaja
si¢ z dopasowaniem teoretycznym otrzymanym na podstawie jednowymiarowego modelu
teoretycznego, ktory z kolei opiera si¢ na jednym parametrze wyznaczanym eksperymentalnie,
czasem inkubacji to.

Kolejnym etapem pracy Pani Joanny Nogi bylo zbadanie uporzadkowania molekularnego oraz
fotoindukowanych proceséw w uktadach polimerowych. Pierwszym krokiem w tym kierunku
byla préba zwigkszenia wydajnosci dyfrakcji poprzez zastosowanie bifotonicznego zapisu w
ukladzie zdegenerowanego mieszania dwoch fal (technika DTWM- Degenerate Two Wave
Mixing). Badanym materialem byl poli(estroimid) (PEI) zawierajgcy w taficuchach bocznych
dwie rézne pochodne azobenzenu, z czego jedna z pochodnych potaczona jest z tancuchem
gléwnym przez atom azotu w potozeniu 4 i zawiera grupe NO2 w polozeniu 4°, a druga
polaczona jest z fancuchem gtéwnym przez dwa atomy azotu w potozeniu 2 i 4 i zawierajgca
w potozeniu 4’ fluor. Jak fatwo si¢ domysleé, i jak potwierdzity badania, podstawniki i
struktura chemiczna badanego zwigzku istotnie wpltywa na wlasciwosci spektralne polimeru.
Pani Joanna Noga wykazala, ze jednoczesne os$wietlanie badanego polimeru dwiema
dlugosciami fal (405 i 532 nm) wplywa na przesunigcie punktu izozbestycznego z 364 nm do
379 nm, prowadzac tym samym do przesunig¢cia rOwnowagi procesu izomeryzacji trans-cis.
Ilos¢ inicjowanych przej$¢ trans-cis i cis-trans moze, wedlug Doktorantki, zwiekszy¢
mobilno$¢ poszczegdlnych elementow struktury oraz catego ukladu, co przelozy si¢ na
zwigkszenie efektywnosci transportu masy w ukladzie i sprzyja¢ powinno formowaniu
powierzchniowej siatki reliefowej (SRG). Dwa dodatkowe eksperymenty podczas ktorych, w
pierwszym z nich wykorzystano dwie interferujgce wigzki $wiatla o dlugosci fali 532 nm.
(DTWM, zapis monofotoniczny), a w drugim do uktadu DWTM dodano dodatkowe zrddto
swiatla w postaci wigzki laserowej o dtugosci fali 532 nm (zapis bifotoniczny) potwierdzity,
ze przy dodatkowym Zrddle $wiatla istotnie zwieksza si¢ wydajnos$é dyfrakcji (2 razy) i zapis
nastgpuje szybciej, a analiza topografii powierzchni polimeru (AFM) wskazuje na 3-krotny
wzrost amplitudy relieféw dwuchromowych, co jest zwigzane z duzg réznorodnoscig stanow
energetycznych w badanych materiatach o zwigkszonej liczbie azo-chromoforow, a
odpowiednie dobranie dtugosci fali w zapisie bifotonicznym korzystnie wptywa na wydajnos¢
efektéw indukowanych swiattem w materiatach zawierajagcych pochodne azobenzenu.

Jako kontynuacj¢ i rozwinigcie badan opisanych powyzej, Doktorantka zaproponowala i
zbadala przebieg procesu izomeryzacji w uktadach sktadajagcych sie¢ z zupelnie innej
polimerowej matrycy (aromatycznych poliimidow, zawierajacych grupy hydroksylowe) oraz
juz wspomnianych barwnikow DR13 i AzPy-2. Przemiany fotochromowe realizowano pod
wptywem $wiatla spolaryzowanego o dhugosci fali 532 nm (690 mW/cm? ) i 405 nm (320
mW/cm?). Odnotowujac niejednoznaczny charakter przemian fotochromowych w zalezno$ci
od typu barwnika i dlugosci fali Doktorantka zbadata procesy tradycyjnego i bifotonicznego
zapisu siatki dyfrakcyjnej w materiatach, w ktérych dwa wyzej wymienione rodzaje
chromoforé6w DR13 i AzPy-2 byly potaczone z tancuchem gléwnym poliimidu wigzaniami
kowalencyjnymi. Probka oznaczona jako PI-3/2xDR13/2xAzpy-2. Stwierdzono, ze jak i w
przypadku matrycy poliestroimidowej i dwoch réznych pochodnych azobenzenu,
wykorzystanie dodatkowego zrédia promieniowania prowadzi do zwigckszenia wydajnosci
dyfrakcji uzyskanej przy bifotonicznym zapisie (0,075%) w poréwnaniu z monofotonicznym
zapisem (0,03%). Doktorantka wiagze to z faktem, ze dodatkowa wigzka $wiatta (405 nm)
prowadzi do przesunigcia rOwnowagi procesu izomeryzacji w uktadzie w kierunku trans-cis
dla izomeru AzPy-2 i tym samym zwigksza efektywno$¢ zapisu.

Kolejna czes¢ pracy doktorskiej Pani Joanny Nogi poswiecona jest badaniu procesu zapisu
struktur periodycznych pojedynczg wigzka $wiatta. Jako czwarty obiekt badan wybrane byly



supramolekularne uklady skladajace si¢ z poliwinylopirydyny (P4VP) o réznym cig¢zarze
czgsteczkowym (Mw od 1000 do 50000 g/mol) i zawierajacy rézne ilosci 4-hydroksy-4-
dimetylamino-azobenzenu (OH-DMA, w stosunkach molowych 1:1,2:1, 3:1, 5:1 i 10:1)
powigzanego z tancuchem gtéwnym wigzaniami wodorowymi. Doktorantka stwierdzita, ze dla
badanych ukladéw poddanych ekspozycji na promieniowanie wigzkg Swiatta laserowego,
wytworzenie liniowej struktury periodycznej mozliwe jest w przypadku polimerowej
sktadowej o niskich masach czasteczkowych (Mw = 1000-3200 g/mol). Zwickszenie masy
czasteczkowe] matrycy prowadzi do nieznacznej deformacji powierzchni (Mw =7000g/mol),
lub calkowitego braku zmian na powierzchni (Mw = 19000 g/mol). Doktorantka thumaczy to
wzrostem lepkosci ukladu wraz ze wzrostem masy czgsteczkowej matrycy, co moze hamowaé
indukowany transport masy. Badania wykazaly rowniez istotny wplyw na charakter
tworzacych si¢ struktur periodycznych stanu polaryzacji wigzki §wiatta. W przypadku liniowo
spolaryzowanej powstale reliefy sa zawsze zorientowane prostopadle do kierunku polaryzacji.
W przypadku kolowo spolaryzowanej wiazki $wiatla powstata struktura nie wykazuje
okreslonego kierunku orientacji. Odnotowano, zalezno$¢ periodu (Aw) i amplitudy struktury
od grubosci warstwy (d). W zakresie wartosci ,,d” od 1 do 3 pm wartosci te rosng praktycznie
liniowo i przy grubosci ,,d” ponad 8 um do 28 pum osiagajg wartosé stalg. Stwierdzono tez, ze
period i amplituda struktury utworzonej przy wyzszych temperaturach, szczegdlnie powyzej
Tg sg prawie trzy- i szesciokrotnie wigksze niz otrzymane przy temperaturze pokojowej. Z
kolei Doktorantka stwierdzita, ze jednoznacznej tendencji wpltywu zawartosci chromoforu na
parametry struktury periodycznej nie zaobserwowano.

Poniewaz istnieje znaczne podobienstwo periodycznej struktury indukowanej jednowigzkowo
do powierzchni siatki reliefowej Pani Joanna Noga podjeta probe wyjasnienia czy zapis
struktury periodycznej jest zwigzany z generacjg porzadku molekularnego. Po stwierdzeniu,
ze nie tylko miejsce deformacji powierzchni, ale caty naswietlany obszar wykazuje anizotropie
optyczng Doktorantka wyjasnila czy i jak zmienia si¢ sygnat spolaryzowanej liniowo wigzki
probkujacej przechodzacej przez warstwe polimeru w trakcie zapisu struktury periodyczne;.
Badania przeprowadzono w ukladzie eksperymentalnym optycznego efektu Kerra, zasady
dziatania i schemat, ktérego Doktorantka precyzyjnie opisuje. Stwierdzono, ze gwaltowny
wzrost sygnatu wigzki probkujacej od razu po wilaczeniu wigzki pompujacej jest wynikiem
zmiany orientacji molekularnej przez absorbujgce $wiatlo molekuly. Zapis struktury
periodycznej nastgpowal po uptywie 30 min. i podczas zapisu struktury periodycznej nie
obserwowano gwattownych zmian w warto$ciach sygnatu. Swiadczy to o tym, ze do zapisu
struktury periodycznej dochodzi na uporzagdkowanym uprzednio uktadzie, wzbogaconym
izomerami trans. Zwigkszenie intensywnosci wigzki zapisujgcej (w badanym zakresie
intensywnosci 0,64-159 W/cm?) prowadzi do zwiekszenia szybkosci formowania struktury
periodycznej. Wykorzystanie promieniowania o intensywnosci mniejszej niz 0,64 W/cm? nie
wykazuje istotnego wplywu na parametry otrzymanej struktury, a natomiast zwigkszenie
intensywnosci $wiatta do 1,8 W/cm? moze prowadzi¢ do ablacji materialu. Doktorantka
zbadala tez warunki optycznego i termicznego wymazywania zapisanych struktur
periodycznych. Stwierdzono, ze:

1. zmiana polaryzacji $wiatla z wertykalnej przy zapisie na horyzontalng przy wymazywaniu
(przy identycznych pozostatych warunkach) prowadzi do dwukrotnego zmniejszenia
amplitudy struktury,

2. przy zmianie dtugosci fali (polaryzacja horyzontalna) i zmniejszeniu intensywnosci (A =
532 nm, 0,6 W/cm? i 40 min przy zapisie, na A = 405 nm i 0,3 W/cm?, 40 min.) obserwuje si¢
zmiang orientacji struktury o 90°,

3. bezposrednie o$wietlenie struktury promieniowaniem lampy UV (Amax = 365 nm) nie
wplywa na proces wymazywania struktury periodycznej z powierzchni polimeru. Jak tatwo si¢



bylo domysle¢ ogrzewanie (w tym przypadku do 90°C ) prowadzi do stopniowego zaniku SRG
1 struktur periodycznych.

Ostatni podrozdzial pracy doktorskiej poswigcony jest badaniom mechanizmu formowania
liniowej struktury periodycznej w fotochromowym materiale supramolekularnym. Jak i
wczesniej obiektem badan byl uktad P4AVP(OH-DMA), a materiatem do analizy byly skany
AFM topografii powierzchni oraz zdjgcia spod mikroskopu optycznego. Doktorantka
obserwowala wzrost periodu struktury periodycznej w zakresie 1,6-2,5 um dla kgtow padania
wigzki zapisujacej (A = 532 nm, 0,5 W/cm? przy liniowym stanie polaryzacji) w zakresie 0-30°
dla polaryzacji wertykalnej, czego nie obserwowano przy polaryzacji horyzontalnej. W obu
jednak przypadkach dla katéw > 30° obserwowano coraz nizszy stopief udzialu struktury
liniowej na powierzchni polimeru i absolutnie nieregularnego pofatdowania przy katach zapisu
70°. Okazalo si¢ tez, ze istotng role w formowaniu struktury periodycznej majg procesy
samoorganizacji. Tworzace si¢ na poczatkowym etapie zapisu struktury heksagonalne, taczg
si¢ w wigksze agregaty tworzac struktury. Doktorantka ttumaczy to procesem oddawania
kumulujacego si¢ podczas naswietlania ciepta, co jest najefektywniejsze przy mozliwie duzej
powierzchni i tym samym prowadzi do formowania periodycznej struktury liniowej. Wyniki
uzyskane eksperymentalnie i ich analiza w zestawieniu z danymi literaturowymi pozwolily na
zaproponowanie mechanizmu formowania liniowej struktury periodycznej w badanych
uktadach. Uogodlniajac Doktorantka stwierdza, ze proces formowania periodycznej struktury
zalezy od polaryzacji wigzki $wiatta, temperatury, dlugosci fali co zwigzane jest z jej energia
1 tym samym z efektem fototermicznym i lepkoscig materiatu, a takze zalezy od dlugosci
fancuchéw matrycy polimerowe;.

Tak wigc, po zreferowaniu wynikow badan, przejd¢ do ogdlnego wrazenia i merytorycznej
oceny rozprawy doktorskiej Pani Joanny Nogi. Nie zwazajac na wieloletnig juz histori¢
swiatloczulych  zwigzkéw  chemicznych, w tym  fotoaktywnych  materiatow
ciektokrystalicznych i polimerowych, kazda kolejna praca w tej dziedzinie odkrywa przed
badaczami nowe, nie znane do tej pory strony. Do takich prac nalezy i rozprawa doktorska
Pani Joanny Nogi, a ilo$¢ publikowanych naukowych i aplikacyjnych prac w tej dziedzinie
swiadczy o aktualnosci podjetych badan. Zaplanowane eksperymenty i pomiary byty
wykonane z zastosowaniem precyzyjnych technik badawczych, gt¢boko przeanalizowane a
otrzymane wyniki nie budza watpliwosci, jak tez wyciggnigte z nich wnioski. Naturalnie mam
tez pewne uwagi co do formy i tresci pracy. Po pierwsze, czes¢ teoretyczna jest absolutnie
przeciazona zbedng informacjg nie zawsze konieczng do przedstawienia aktualnego stanu
wiedzy i koniecznosci przeprowadzenia proponowanych badan. Tak samo jak i wnioski ktore
w czesci sg przedstawieniem otrzymanych wynikéw przeprowadzonych pomiarow. Co do
meritum. Ciekawa bytaby odpowiedz na pytanie czemu dla probki 10ABOS5* nie obserwowano
zapisu siatki przy tak nie wielkiej réznicy w budowie z pozostaltymi trzema podobnymi
probkami. Nastepnie, przechodzac do rozpatrywania uktadow polimerowych, w szczegdlnosci
zapisu struktur periodycznych pojedyncza wigzka $wiatlg tez interesujagcym aspektem bytaby
kontynuacja badan oparta na uktadach poliimidow i barwikéw DR13 i AzPy-2, zamiast zmiany
uktadu na P4AVP(OH-DMA) opartym na poliwinylopirydynie, badaniu ktorego jest poswiecona
spora ilos$¢ prac. Z kolei stwierdzenie Doktorantki, ze zmniejszenie grubosci warstwy moze
spowodowac rowniez zmiany lepkosci uktadu (str.114 doktoratu) jest mocno ryzykowne. Tym
bardziej, ze w cytowanej pracy 131 chodzi o zwiekszenie lepkosci wraz z obnizeniem
temperatury, a nie zmniejszeniem grubosci warstwy. A z kolei w pracy Ming-Chou Chen,
Choongik Kim, Korea-Australia Rheology Journal, 2014, 26, 29-37 owszem, jest mowa o
pewnych zmianach Tg w cienkich warstwach polimerowych, ale przy nanometrycznych
grubosciach, w odréznieniu od badan doktorantki prowadzonych w przedziatach od 0,5 do 28
pm. Nie bardzo jasne jest rowniez czym roznig sie wyniki badan Doktorantki dotyczace



wplywu koncentracji chromoforu od praktycznie identycznych wynikéw dla identycznych
ukladéw, opisanych w pracy J.E. Koskela i in. w ACS Macro Lett. 2014, v.3, 1196-1200.

Nie zwazajac na wymienione wyzej uwagi, nalezy z pelnym przekonaniem stwierdzié, ze
rozprawa doktorska Pani Joanny Nogi wzbogaca obszar wiedzy dotyczacej przemian
fotochromowych w fotoaktywnych ukladach ciektokrystalicznych i polimerowych.
Doktorantka wykazala obszerng wiedz¢ w rozpatrywanym temacie, jak i kunszt sprawnego
eksperymentatora. Potrafi zdefiniowaé zadanie badawcze i okresli¢ droge do rozwigzania
problemu. Precyzyjnie analizuje wyniki badan i wyciaga odpowiednie wnioski.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr. Joanny Nogi spetnia wymogi

formalne stawiane rozprawom doktorskim i wnosze do Rady Naukowej Wydzialu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie jej do obrony publiczne;.
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