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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Joanny Jaworskiej ,,Badania fotoindukowanych przemian fazowych i
filamentéw w wybranych pochodnych azobenzenu”.

Uwagi wstepne

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Joanny Jaworskiej pt. .Badania fotoindukowanych
przemian fazowych i filamentéw w wybranych pochodnych azobenzeny” zostaia wykonana w Wydziale
Chemii Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. Stanistawa Bartkiewicza W Scistej
wspblpracy z zespolem prof. Zbigniewa Galewskiego z Uniwersytetu Wroclawskiego.

Praca doktorska Pani Joanny Jaworskiej realizowana byta w ramach krajowych projektow
Narodowego Centrum Nauki nr 201 1/03/B/ST5/01021, 2011/01/B/ST8/0331 7 oraz nr 2014/15/B/ST8/001 1,
ktorych wykonawca byta rowniez Doktorantka.

Aktualnosé pracy

Celem pracy bylo poszukiwanie istniejacych i zaprojektowanie nowych materiatow opartych na
azobenzenie, ktére mogg znalez¢ zastosowanie w optycznym przetwarzaniu informacji. Poniewaz
azobenzen i jego pochodne ulegajg zjawisku izomeryzacji pod wptywem dziatania $wiatla, zmiana

Gtéwnym celem pracy doktorskiej mgr Joanny Jaworskiej byfo badanie wptywu Swiatta na przemiany
fazowe | generacje nowych struktur w wybranych pochodnych azobenzenu. \Wiasnie pochodne
azobenzenu bardzo dobrze nadajg si¢ do takiej analizy poniewaz stanowig szerokg grupg materiatow,
ktére wykazujg zréznicowane wiasciwosci fizykochemiczne i optyczne. Mimo to, ze wiele takich
pochodnych juz opisano, w ramach przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej przeanalizowano
Zwigzki jeszcze nieznane oraz uzupetniono badania dia juz znanych pochodnych azobenzenu.

Zwigzki te wykazuja réwniez wiasciwosci ciekiokrystaliczne i charakteryzujg sie pewnymi
odmianami w budowie chemicznej, co pozwolito na Szersze zrozumienie relaciji pomiedzy budowg
chemiczna badanych materiatow a ich reakcja na $wiatto. Wiagnie dzieki zmianom w budowie
chemicznej czasteczki bazowej mozliwa jest manipulacja tymi wiasciwosciami, ktéra pozwolita na
projektowanie materiatéw pod konkretne zastosowania.

Biorac pod uwage powyzsze, aktualnos¢ pracy doktorskiej mgr J. Jaworskiej nie budzi watpliwosci.

Struktura pracy

Praca doktorska Pani mgr Joanny Jaworskiej skiada si¢ z 11 rozdzialdw. W pieszych trzech
rozdziatach podano makroskopowy obraz Pracy: w rozdz.1 opisano zagadnienia pracy i uzasadniono
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motywacje podjetych badan; w rozdz.2 oméwiono calg zawartosé pracy, a w rozdz.3 opisano cel j
zakres prowadzonych badan oraz sformutowano teze rozprawy.

W rozdz .4 podano podstawowe pojecia dotyczace cieklych krysztatdéw oraz definicje i podziat tych
materiatdw na typy. Pokazano, jak wygladajg rozne typy tekstur tworzone przez ciekiokrystaliczne

W rozdz.5 opisano wykorzystane w pracy techniki eksperymentaine (optyczna polaryzacyjna i
konfokalna mikroskopia, skaningowa kalorymetria réznicowa, analiza termooptyczng, spektroskopia
absorpcyjna w zakresie UV-Vis, metoda wspoimieszainosci Sackmanna-Demusa oraz techniki
holograficzne. Uzyte techniki 5§ w peini adekwatne | pozwalajg na realizacje postawionych w pracy
zagadnieri. Warto takze nadmieni¢ ze dominujgca wiekszosé tych technik (7) Autorka uzywata
samodzielnie.

W rozdz.6 pracy opisano struktury chemiczne badanych materiatdw, oraz rozwazono wplyw tych
struktur na wiasciwosci ciekiokrystaliczne materiaiow Analizuje sie réwniez polimorfizm badanych
struktur oraz podano temperatury przejsé¢ fazowych w tych materiatach. Analiza ta pozwolita na
wylonienie waznych typdw zwigzkéw do badan optycznych (rozdziat 1)

Wrozdz. 7 przedstawiono wyniki badan uzyskane za pomoca spektroskopii absorpeyjnej w zakresie
UV-Vis przeprowadzone w cely okreslenia czulosci optycznej badanych substancji. M. in., w wybranych

materiatow optycznych.

W rozdz.8 przedstawiono wyniki badan dotyczace wplywu Swiatta na polimorfizm materiatow. W tym
celu opracowano nowa metode tworzenia wykresow fazowych. Podjeto takze prébe rejestracii struktury

generacja w ukladach cieklokrystalicznych odbywa sie jedynie za pomocy Swiatta. Dokonano
charakterystyki tych struktur i mozliwoéci ich kontrolowania.

zwigzku na jego wlasciwosci fizykochemiczne oraz na whasciwosci optyczne.

W pracy zbadano wplyw diugosci fancucha alkilowego w obrebie jednego szeregu homologicznego.
W pierwszej kolejnosci Sprawdzono réwniez wplyw dlugoéci taricucha alkoksylowego poréwnujgc
uzyskane wyniki dla réznych szeregéw homologicznych (heksyloksy i nonylosksy). Dodatkowo
sprawdzono jaki wplyw ma inwersja grupy estrowej w czgsteczce przy réznych diugosciach taricucha
(seria alkanianow i benzoesancw).



Wykazano, ze inwersja wiazania estrowego moze wplyngé na przesunigecie maksimum absorbgji.
Odkryto réwniez ze inwersja grupy estrowej znaczaco wplywa na polimorfizm zwigzkéw, zastepujac jedng
mezofaze dla serii benzoesansw, az czterema mezofazami dia serii alkanianéw.

Badania pochodnych azobenzeny wykazaly, ze diugosé i rézne rozgatezienia taficuchow estrowych
majg duzy wplyw na wiasciwosci ciekiokrystaliczne ale nieznaczny na stale kinetyczne procesu
izomeryzagiji.

Zaprezentowano struktury, ktére moga by¢ wytworzone w materiale pod wplywem sSwiatia.
Liczebnosé i rozmiar tych filamentow zalezy od struktury molekut danego zwigzku i warunkéw
technologicznych, ktérymi mozna sterowaé w przebiegu procesu generacji. Pokazano, ze obecnosé
mezofaz jest zalezna od temperatury i naswietlenia materiatu.

W celu zobrazowania tej zaleznosci opracowano specjalny diagram fazowy dla mieszaniny typu
frans-cis. W pracy zastosowano izotermiczne obserwacje sytuacii fazowej podczas nagwietlania.
Metoda ta umozliwita opracowanie poprawnej topologii wykresu fazowego. Na jego podstawie
pokazano ze za pomocy swiatta mozliwe jest znaczne obnizenie temperatur przejs¢ fazowych,

Najwazniejsze osiagniecia pracy

Na podstawie uzyskanych wynikéw sformulowano szereg waznych wnioskow dotyczgcych wplywu
struktury chemicznej w wybranych pochodnych azobenzenu na ich wiasciwosci fizykochemiczne i
optyczne. Mianowicie, do najwazniejszych osiggniec pracy doktorskiej mgr. J. Jaworskiej mozna zaliczy¢
nastepujace wyniki.

W aspekcie fundamentainym:

e W celu przeanalizowania fizykochemicznych i optycznych wiasciwosci pochodnych azobenzeny
wzieto pod uwage wptyw diugosci taricucha Czgsteczki, wystepowanie rozgatezien, wplyw
podstawnikow, a takze ich rozmieszczenie. Sprawdzano jak poszczegolne z tych zmiennych wptywajag
na typy mezomorfizmu, temperatury przejsé fazowych, wiasciwosci optyczne czgsteczki, a takze
szybkos¢ przetaczania Pomigdzy izomerami azobenzenu trans i cis.

e Dokonano préby opisu réwnowagi w ukfadach frans-cis azobenzenu poprzez zaproponowanie
nowej metody tworzenia diagraméw fazowych.

e  Zaprezentowano, nieopisane do chwili obecnej, struktury generujgce sie w ukiadach termo-

tropowych za pomoca swiatta. Rozwazano nature tych struktur oraz czynniki majgce wplyw na ich
powstawanie.

W aspekcie aplikacyfnym

»  Opracowano odpowiednie procedury generacii filamentéw, ktore mogg pozwoli¢ na uzyskanie
bardzo wysokiej gestosci zapisu w materiatach fotonicznych.

e W pracy zbadano okoto 100 pochodnych azobenzenu, z Cz€go znaczna wiekszo$¢ wykazywata
wiasciwosci mezomorficzne. 7 uwagi na dosé niskie temperatury przejsé fazowych zaprezentowane
materiaty mogg by¢ zastosowane jako sktadniki obnizajgce temperatury nowych mieszanin uzytkowych.

e Badanie chlorkéw kwasowych pochodnych azobenzenu wykazato istnienie dosé szybkiego
mechanizmu przelaczania miedzy izomerami trans-cis co daje szanse na ich wykorzystanie jako
przetgcznikéw optycznych.

e Odkryto mozliwoéé uzyskania fazy nematycznej w temperaturze pokojowej, co nadaje
zwigzkowi 6ABO3 mozliwosci aplikacyjne w optycznym przetwarzaniu informacii.

e W ramach rozprawy, rozpatrywano réwniez wiasciwosci zaprojektowanej pochodnej

azobenzenostilbenu, ktora wykazuje whasciwosci cieklokrystaliczne, a dodatkowo réwniez wiasciwosci
luminescencyijne.



Innowacyjnosé pracy

Wyniki uzyskane w pracy mgr. Joanny Jaworskiej stanowig unikatowy zestaw nowych wynikéw
doswiadczalnych. Pozwolito to uzyskac wnioski jakosciowo i ilosciowo spdjne, co jest bardzo waznym
dla zastosowania opracowanych materiatéw w optycznych przyrzgdach przetwarzaniu informaciji.

Autorka pracy po raz pierwszy przeprowadzita badania whasciwosci zaprojektowanej pochodns;
azobenzenostilbenu. Powstata hybryda wykazywata wiasciwosci ciekiokrystaliczne, a dodatkowo dzieki
domieszce stylbenu réwniez wlasciwosci luminescencyjne. Wykazano, ze w tego typu pochodnych
azobenzenu, moZliwa jest generacja ukiadu dwuskfadnikowego jedynie za pomocg Swiaffa o
odpowiednio dobranej diugosci fali.

Wykazano ze taki uktad jest zlozony z dwéch izomeréw: tfrans oraz cis, ktore charakteryzujg sie
zupetnie roznymi wiasciwosciami, przy czym stezenie izomeréw zmienia sie w zaleznosci od diugosci
czasu naswietlania.

W pracy zastosowano izotermiczne obserwacje przemian fazowych podczas naswietlania. Metoda ta
umoZliwita opracowanie poprawne;j topologii wykresu fazowego.

Prezentacja dorobku naukowego

Wyniki badari zwigzanych z pracg doktorskiej Pani mgr. Joanny Jaworskiej zostaly opublikowane w 6
pracach w renomowanych czasopismach z listy JCR, takich jak J. Phys. Chem. C (1 praca, IF=4.835),
Dyes and Pigments (1 praca; F=4,055) J. Mol. Lig. (2 pracy, IF = IF=3,648) Liquid Crystal (1 praca;
IF=2,486), Phase Trans. (1 praca, IF=1,044) oraz jednym patencie polskim. W dwéch wymienionych
publikacjach Autorka byta pierwszym autorem. Jednak w Zadnej z tych publikacjach autorka nie byta
autorem korespondencyjnym (we wszystkich pracach byt nim Pan prof. Zbigniew Galewski), co nieco
obniza weryfikacje jej samodzielnosci i dominujgcego wkiadu w powstaniu tych prac.

Wyniki pracy doktorskiej byly takze prezentowane na 14 krajowych i miedzynarodowych konferencjach
naukowych, w tym 7 osobiscie przez doktoranta w formie wystgpien ustnych oraz 8 plakatéw. Czesé z
tych wykfadéw dostata wyréznienie (nagroda za najlepsze krétkie wystgpienie ustne na konferencji
Krysztaty Molekularne w 2014 oraz wyréznienie za wystgpienie ustne na konferencji Krysztatki
Molekularne w 2013). Warto takze nadmieni¢ dwa Zzaproszone wyktady Autorki wygtoszone w 2015 .
na Uniwersytecie Cambridge oraz na Seminarium Polskiego Towarzystwa Ciekiokrystalicznego.

Caly dorobek naukowy Pani mgr inz. Joanny Jaworskiej jest duzy, spojny i zdecydowanie
wystarczajgcym jak na prace doktorska. Jest on réwniez dowodem, Zze Autorka jest dojrzalym
pracownikiem naukowym, moggcym rozwigzywaé wazne problemy naukowe i aplikacyjne. Wskazuje
na to réwniez indeks Hirsza 5, oraz ilo$¢ cytowan 69 w bazie naukowej Scorpus.

Stabe strony pracy

Mimo, Zze praca napisana jest poprawnym jezykiem naukowym, pewne terminologia lub oznaczenia
podano zbyt ogdlnie lub zargonowo. Robi to wrazenia pewnego niesmaku u specjalisty z dziedziny
fizyki i materiatoznawstwa, ktéry recenzowat t¢ prace. W szczegoinosci moja uwaga glownie dotyczy
rozdziatu 7 ,Badanie fotoindukowanych premian fazowych azobenzenu’, a mianowicie:

1. Czgsto uzywane pojecia ~Spektroskopia UV-Vis”, ,widma spektroskopowe” (strony 82, 83, oraz inne
miejsca tekstu pracy) musi byé zawsze konkretyzowana w postaci poje¢ ,spektroskopia absorpcyjna,
Spektroskopia luminescencyjna, spektroskopia Ramana (rozproszenia)” etc. Skrét UV-Vis to tylko zakres
spektralny wybranego typu spektroskopii.

2. Zdanie ,odpowiada przerwie energetycznej przejscia m-* (strona 83, i inne miejsca tekstu pracy)
lepiej podaé w redakeiji ,odpowiada energii przejscia pomiedzy poziomami -1 lub -o0dpowiada przejeciu
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pomiedzy poziomami energetycznymi i m*. Termin »Prz€rwa energetyczna” raczej uzywa sie do
Oznaczenia przerwy miedzy stanami dozwolonych energii materiatu, w tym pasma przewodnictwa i pasma
walencyjnego.

3. Poniewaz stylben jest Znanym scyntylacyjnym materiatem organicznym, nalezatoby takze zbadaé
wiasciwosci luminescencyjne azobenzenostylbenu przy wzbudzeniu jonizujgcym, na przyktad kwantami X.
Dobrze bylby tutaj takze widziany pomiar kinetyki zaniku luminescencji oraz kinetyki zaniku scyntylacyjnego
tego materiatu, co zwigkszytoby podstawowa wiedze co do mozliwosci jego zastosowania,

Wszystkie te uwagi nie zmieniajg jednak mojej pozytywnej oceny pracy oraz mojego przekonania o
dojrzatosci naukowej Autorki.

Whioski koricowe

Biorgc pod uwage przedstawiong powyzej mojg ocene pracy, jak réwniez dorobek naukowy
Doktorantki, a takze aprobate tego dorobku w postaci publikacji i prezentacji na konferencjach
miedzynarodowych, stwierdzam, Ze praca doktorska Pani mgr Joanny Jaworskiej spelnia
wymagania stawiane rozprawie doktorskiej zawarte w ,Ustawie o stopniach i tytule naukowym oraz
0 stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 roku, w ,Prawie o szkolnictwie wyzszym®
z dnia 27 lipca 2005 roky oraz w ~Rozporzadzeniu Ministra Edukacji Narodowe;j i Sportu” z dnia 15

stycznia 2004 roku, a Autorka tej pracy zastuguje na nadania iej stopnia doktora w dyscyplinie
nauki chemiczne.

Whnioskuje o dopuszczenie Pani mgr Joanny Jaworskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

prof. dr hab. Yuriy Zorenks



