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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Karoliny Bujak
pod tytutem:
., Badania wybranych wlasciwosci polimerow z pierscieniami imidowymi
modyfikowanych azochromoforami”,
wykonanej na Zespole Polimerow i Materiatdw Funkcjonalnych Instytutu Chemii
na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach,
pod kierunkiem promotora prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak

oraz promotora pomocniczego dr Jolanty Konieczkowskie;j.

Celem badan przedstawionych w recenzowanej rozprawie bylo okreslenie
wplywu budowy polimeréw i azobarwnikoéw oraz sposobu ich wzajemnego
przytgczenia na wybrane wiasciwosci optyczne i fizykochemiczne. Praca w swoim
zakresie obejmowata zaréwno zaprojektowanie jak i syntez¢ zupelnie nowych
zwigzkow np. azochromoforow bedacych pochodnymi azopirydyny lub azobenzenu
jak i wykorzystanie juz wezesniej zsyntezowanych azopoliimidéw lub komercyjnie
dostepnych polimeréw (polistyren).

Praca doktorska, jak sama Autorka juz na wstgpie wskazuje, sklada si¢ z
czterech czesci: literaturowej, badawczej, podsumowania i wnioskéw oraz czesci
eksperymentalnej. Jest to bardzo przejrzysty uktad pozwalajacy np. na oddzielenie

informacji czysto technicznych takich jak rodzaj stosowanej aparatury i technik
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eksperymentalnych, od czesci merytorycznej pracy doktorskiej. Bardzo dobrym
pomystem bylo réwniez spisanie badanych zwigzkéw w formie tabel juz na
pierwszych stronach pracy, co w ggszczu nazw stosowanych w czesci badawczej,
znaczgco utatwia zorientowanie sie co do rodzaju aktualnie badanego i opisywanego
materiatu.

Czes¢ literaturowa stanowi bogaty zbiér informacji dotyczacych aktualnego
stanu wiedzy w zakresie klasyfikacji azozwigzkéw, mechanizmu fotoizomeryzacji
oraz sposobow syntezy poliimidéw i azopoliimidow. Kolejny fragment pracy to opis
fotoindukowanych zjawisk w poliimidach takich jak fotoindukowana dwéjtomnosé
czy zapis siatek dyfrakcyjnych. W obu tych czesciach zabrakto mi niestety troche
szerszego opisu teorii dotyczacej tych procesow w szczegdlnosei, ze oba zjawiska
nalezg do trzeciorzgdowych nieliniowych zjawisk optycznych. Z pomiaréw
fotoindukowanej dwojtomnosci mozna wyznaczy¢ chociazby takie parametry jak
nieliniowy wspotczynnik zatamania $wiatla czy podatnos¢ nieliniows trzeciego
1zedu, co z punktu widzenia inzynierii materiatowej nowych zwigzkéw, moze niesé
ze sobg istotng informacja. Przy okazji wstepu do rozdzialu 3.3. w ostatnim zdaniu
Autorka stwierdza, ze wszystkie indukowane $wiatlem procesy majg charakter
odwracalny i nie powodujg degradacji materiatu. Mam tutaj pewne watpliwo$ci
biorgc pod uwage chociazby wytwarzanie siatek typu SRG, czy proces tzw.
fotowybielania (z j. ang. photobleaching) czesto obserwowanego w przypadku
generacji siatek dyfrakcyjnych. W Rozdziale 3.3.1 brakuje mi réwniez informacji,
\ r dlaczego akurat kat 45° jest tym stosowanym w pomiarach, a na Rysunku 7 pojawia
si¢ drobna niescistos¢, gdzie zamiast ,,polaryzator 45°” powinno by¢ ,,pétfaléwka
Sl i 45°°. Pewne niescistosci pojawiajg si¢ rdwniez na Rysunku 20, gdzie zabrakto
symetrii w dyfrakcji dla poszczegdlnych rzedoéw, charakterystycznych dla siatek
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3.3.2 jest bardzo bogaty, natomiast brakuje mi w nim troche szerszego spojrzenia na

ol Whsdimdla literature przedmiotu tak aby zacytowaé prace réwniez innych grup naukowych
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kilka stron opisu pozwala na bardzo dobre zorientowanie si¢ w temacie zarowno z
teoretycznego jak i1 praktycznego punktu widzenia.

Czes¢ badawcza to niewatpliwie najistotniejszy fragment doktoratu w petni
pokazujgcy ogrom wykonanej pracy. Ilos¢ zsyntezowanych zwigzkow jak i ich opis
robi naprawde wrazenie i w moim odczuciu jest kompletny. Praktycznie dla kazdego
z chromoforéw jak i polimerow mamy podane informacje o jego rozpuszczalnos$ci,
wlasciwodciach termicznych, strukturalnych jak i mechanicznych.

Rozdziatl 4.4 poswigcony jest opisowi kinetyki reakcji fotoizomeryzacji w
roztworach jak i w ciele statym. W tym drugim przypadku nalezy réwniez rozr6znié
uktady typu polimerowego jak i ,,gos¢-gospodarz”. Jest to o tyle istotne, ze jak
zostalo to zresztg udowodnione, ten drugi rodzaj systemu, w ktorym azochromofor
nie jest kowalencyjnie polgczony z tancuchem polimerowym, charakteryzuje sie
krotszymi czasami fotoizomeryzacji i jej odwracalnoscia co ma znacznie z
aplikacyjnego punktu widzenia.

W rozdziale 4.3 opisane sg wyniki fotoindukowanej dwojlomnosci. Na uwage
zashuguje fakt uzyskania An =0.08 dla zwigzku PI-3 co jest imponujgca wartoscig.
Pokazane zostalo rowniez, ze dla uktadéw ,,go$é-gospodarz” te wartosci sg znacznie
mniejsze, aczkolwiek nie zaniedbywalnie mate, a co wazne moga byé w pelni
odwracalne. Brakuje mi tutaj natomiast opisu/poréwnania wpltywu stezenia
chromoforu na wielko$¢ An i czas narastania/relaksacji. Rowniez opis samego
mechanizmu fotoindukowanej dwoéjlomnosci nie jest do konca jednoznaczny.

l\ r Pojawia si¢ pytanie czy mamy tutaj do czynienia tylko z izomeryzacjg trans-cis czy

tez np. dodatkowo z reorientacja molekularng? W literaturze mozna spotkaé teorie
HR EXCELLENCE IN RESEARCH ] ) o . ) ‘
moéwigce o mozliwosci istnienia tych dwdch proceséw jednoczesnie, aczkolwiek w

Bvaiimead by réoznych skalach czasowych. Czy proby tego typu eksperymentow byly
INSTITUTIONAL
IEP::5050 | wykonywane?

www.lep-qaa.org

Niezwykle ciekawy jest rozdzial 4.4 pokazujacy wihasciwosci

Politechnika Wroclawska fotomechaniczne badanych zwigzkéw, w szczeg6lnosci mozliwos¢ uzyskanie tego
wybrzeze Wyspiariskiego 27 Yy 5
50-370 Wrotlaw efektu w uktadach typu ,,gos$¢-gospodarz”. Dodatkowo w rozdziale 4.5 pokazano

www.pwr.edu.pl

REGON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Nr konta:

37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

o g

potencjat aplikacyjny wybranych azopolimeréw np. do wytwarzania struktur




h

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Evaluated by

INSTITUTIONAL
EVALUATION
PROGRAMME

www.iep-qaa.org

Politechnika Wroclawska

wybrzeze Wyspiariskiego 27
50-370 Wroclaw

www.pwr.edu.pl

REGON: 000001614
NIP: 896-000-58-51

Nr konta:
37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

Politechnika Wroctawska

fotonicznych (generacji siatek reliefowych), fotoporzgdkowania cieklych krysztatow
1 kontrolowanej separacji gazow.

Na rozdziat 5 sklada si¢ bardzo obszerne podsumowanie przeprowadzonych
badan. Jest to bardzo istotny fragment pracy. Na kilku stronach mamy zebrane
najwazniejsze informacje dotyczace stworzonych zwigzkéw oraz ich wiasciwosci.
Czytelnik stosunkowo szybko moze uzyskaé podstawowe dane dotyczace danego
zagadnienia.

Roéwniez rozdziat 6 dotyczacy czesei eksperymentalnej nie budzi zastrzezen.
W bardzo przejrzysty sposéb mamy przedstawiony opis poszczegdlnych
eksperymentéw jak i samej syntezy czy spektroskopii 'H NMR. Ostatnie czeci
doktoratu to bogaty spis literaturowy, spis rysunkow i tabel umieszczonych w pracy
oraz opis dorobku naukowego Autorki pracy doktorskiej. Z tego ostatniego
fragmentu mozemy réwniez wyczytaé, ze na dorobek naukowy wchodzacy w sktad
rozprawy doktorskiej wchodzi 6 publikacji, co jest niewatpliwie wyr6zniajacym sie
wynikiem.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska Pani mgr Karoliny Bujak zawiera niezwykle bogaty materiat
doswiadczalny, ktéry daje duzy wktad w tematyke nowych zwigzkéw organicznych
o fotoindukowanych wtasciwosciach. Zastosowanie komplementarnych metod
pozwolito Doktorantce znaczaco poszerzy¢ zakres wiedzy o tych materiatach. Strona
edytorska rozprawy doktorskiej jest bardzo staranna, a ilo$¢ wykonanej pracy robi
ogromne wrazenie. Wskazane w recenzji komentarze merytoryczne i uwagi
edytorskie nie umniejszaja bardzo wysokiej oceny rozprawy. Recenzowana
rozprawa doktorska spelnia zwyczajowe i ustawowe wymogi, zatem wnosze o
dopuszczenie Pani mgr Karoliny Bujak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Z uwagi na szeroki material eksperymentalny oraz poziom jego opisu, wnosze

wniosek o wyréznienie niniejszej pracy doktorskie;j.
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