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W obecnych czasach fascynuje nas sztuczna inteligencja, ktéra opiera si¢ na
technologiach umozliwiajgcych konstruowanie maszyn potrafigcych wykonywaé ztozone
czynnosci, m.in. podejmowaé decyzje i nasladowac¢ zachowania cztowieka. Inteligencja jest
takze przypisywana niektérym materiatom, ktérych funkcjonalno$é mogg zmienia¢ okreslone
czynniki obecne w otoczeniu, np. temperatura, pole elektryczne, $wiatto. Do tych materiatéw
naleza takze polimery czyli zwigzki wysokoczasteczkowe, ktore od lat sg podstawg tworzyw
sztucznych. Poczatkowo ich rozwdj polegal na zwigkszaniu skali produkcji oraz
zastosowaniach w budownictwie i jako opakowania, jednak po latach dostrzezono ich
potencjat jako materiaty wysokospecjalistyczne, a niektérym z nich nadano cechy ludzkie,
takie jak czulo$¢ i wrazliwo$¢, np. polimery termowrazliwe. Obecna klasyfikacja polimerow
inteligentnych rozréznia szeroki zakres zdolno$ci, np. samoorganizowanie, $wiecenie,

zapamietywanie ksztattu, poruszania si¢ i wiele innych.

Zagadnienia podjete w rozprawie doktorskiej przez mgr Karoling Bujak wpisujg sig
w aktualne trendy z zakresu polimeréw fotoaktywnych, ktére pod wptywem swiata zmieniajg
wlasciwosci spektroskopowe ze wzgledu na efekt izomeryzacji trans-cis, a jednoczesnie
wykazujg zdolno$¢ przeksztalcania energii fotonu w energi¢ mechaniczng probki dajgc efekt
fotomechaniczny. W tym celu Doktorantka otrzymata azopoliimidy, czyli polimery
zawierajace aromatyczne pierscienie imidowe, ktére dodatkowo sg funkcjonalizowane
grupami azowymi poprzez wigzania kowalencyjne lub tworzac uklady gosé-gospodarz.
Specyfika strukturalna takich fancuchéw polimerowych wiaze sig ze stabilno$cig w wysokich
temperaturach, jak réwniez umozliwia fotoindukowang anizotropi¢ optyczng. W takim tez
kierunku zostaly =zaplanowane badania, ktore obok podstawowej charakterystyki
fizykochemicznej i termomechanicznej poliimidow, zaréwno tych zsyntezowanych przez
Doktorantke, jak i gotowych produktow, obejmowaly testowanie ich w formie
azopoliimidowych warstw, membran, czy tez siatek powierzchniowych majac na uwadze
przyszte zastosowania fotoniczne i optoelektroniczne.
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Rozprawa ma uklad standardowy, obejmuje 227 stron, na ktére skladajg sig:
Zestawienie oznaczen i skrétéw (2 strony), Wykaz badanych azochromoforow oraz
azopolimeréw (2 strony), Cel i zakres pracy (2 strony), Wprowadzenie (3 strony), czgs¢
literaturowa (65 strony), czes¢ badawcza (100 stron), Podsumowanie i wnioski (13 stron),
Cze$é eksperymentalna (17 stron), Literatura (13 stron), Spis rysunkow i tabel (10 stron)
oraz Dorobek naukowy (5 stron).

Wstep teoretyczny Autorka rozpoczg¢la od wyjasnienia efektu fotochromizmu
i odpowiedzialnej za niego reakcji fotoizomeryzacji oraz klasyfikacji azozwigzkow, ze
szczegdlnym uwzglednieniem pochodnych azobenzenu i azopirydyny, ktore pelnig
funkcje fotochromoforéw. W dalszej czgsci skupila si¢ na poliimidach, takze tych
zawierajacych grupy azowe, ktore obok wiasciwosci fotochromowych wyrézniajg sig
termoodpornoscig. Wilasciwosci te moga rézni¢ si¢ ze wzgledu na donorowo-
akceptorowy charakter podstawnikdw, jak réwniez zawarto$¢ i/lub lokalizacje grup
azowych, tj. w lafcuchu gléwnym lub jako podstawniki przylgczone do faficucha
glownego bezposrednio lub posrednio poprzez taczniki. Poliimidy mogg by¢ takze uzyte
jako matryce, w ktérych rozproszone sg azochromofory, a w przypadku tworzgcych sig
oddziatywan uzyskuja specyficzny charakter uktadéw supramolekularnych typu ,,gosc¢-
gospodarz”. Odno$nie syntezy (azo)poliimidow Doktorantka gtownie opisala
polikondensacje, ktérg takze zastosowata w swojej pracy eksperymentalnej. Kolejny
rozdzial zostal poswiecony zjawiskom fotoindukowania, ktére zaraportowano w
literaturze dla szerokiej grupy azopoliimidéw, majac na uwadze takie wlasciwosci jak
dwojtomnosé, zdolnosé tworzenia siatek dyfrakcyjnych czy tez efekt fotomechaniczny.
Ten ostatni sprawia, ze grupa takich azopoliimidow jest klasyfikowana jako materiaty
inteligentne zmieniajgce zachowanie pod wplywem dzialania bodzca zewngtrznego,
jakim jest $wiatlo o okre$lonej dtugosci fali. Bardzo istotnym czynnikiem jest struktura
polimeru, w tym przypadku dobér matrycy poliimidowej i azochromoforu, przez co
mozna wplywaé na kinetyke fotoizomeryzacji i wielko§¢ fotoodksztatcenia probki. Ze
wzgledu na zdolnosci warstwotworeze, azopolimidy znalazty zastosowanie jako warstwy
orientujace ciekle krysztaly pod wplywem $wiatta, a jednoczesnie mozna z nich
wytwarza¢ membrany do kontrolowanej separacji gazéw, ktéra moze by¢ poprawiona
przez ,,otwieranie-zamykanie” porow na skutek naswietlania. Efekt fotomechaniczny jest
takze wykorzystywany w konstrukcji mikrosilnikéw i mikrorobotéw napgdzanych
$wiattem, np. w prototypie sztucznej reki.

Doktorantka opracowata przeglad literaturowy na podstawie 242 pozycji, co
wskazuje na bardzo dobre przygotowanie teoretyczne do prowadzenia prac
eksperymentalnych, za$ niewielka liczba cytowanych artykuléw opublikowanych przed
2000 rokiem (~16%) $wiadczy o aktualnym charakterze podjetego zagadnienia w zakresie
chemii polimerow.

W czesci poswieconej oméwienin wynikéw pracy badawczej p. mgr Bujak
poruszyla kilka watkow:

i) synteza maloczgsteczkowych zwigzkéw azowych o charakterze fotoaktywnych
chromoforéw (pochodne azopirydyny i azobenzenu) oraz monomeréw (azodiaminy);
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ii) synteza polieteroimidéw i poliestroimidow zawierajacych azochromofory
w réznym miejscu, tj. w taincuchu gtéwnym vs w podstawniku vs w faficuchu bocznym
(modyfikacja chemiczna);

iii) przygotowanie uktadéw typu ,,go$¢-gospodarz” o r6znych zestawieniach poliimid-
azochromofor, tj. rodzaj matrycy polimerowej vs cigzar czasteczkowy matrycy
polimerowej vs zawarto$¢ azochromoforu (modyfikacja fizyczna);

iv) kinetyka reakcji izomeryzacji trans-cis-trans w roztworze (azochromofory) i ciele
statym (azopolimery funkcjonalizowane w lancuchu gtéwnym vs typu T wvs
funkcjonalizowane w tancuchu bocznym vs uktady typu ,,go$¢-gospodarz”);

v) fotoindukowana dwojtomno$¢ (azopolimery typu T vs uklady typu ,,gos¢-
gospodarz”) i efekt fotomechaniczny (azopolimery funkcjonalizowane w lafcuchu
gtéwnym vs uklady typu ,,gos¢-gospodarz”).

W pierwszej kolejnosci Doktorantka potwierdzita struktur¢ otrzymanych
zwigzkéw malo- i wielkoczasteczkowych przy uzyciu metod spektroskopowych (NMR,
FT-IR, analiza elementarna). Nastepnie dla otrzymanych polimeréw wykonala
podstawows charakterystyke fizykochemiczng (rozpuszczalnosé, lepkos¢ zredukowana,
$redni ciezar czasteczkowy, struktura nadczasteczkowa), termiczng (temperatury
przejscia: Tg i Tm/Tk, termostabilno$é) i (termo)mechaniczng (wytrzymalos¢ na
rozcigganie/zerwanie, wydluzenie wzgledne, modul Younga, modutl zachowawczy,
modut stratnosci, tangens kata stratno$ci mechanicznej). Na tej podstawie okreslita wplyw
struktury polimeru, w tym dlugosci tancucha, rodzaju azochromoforu i jego sposobu
polaczenia z tancuchem (wigzanie kowalencyjne vs oddzialywania fizyczne) na powyzej
wspomniane parametry. Z kolei majac na uwadze przyszle zastosowania wykorzystujace
fotoaktywowane zachowanie termomechaniczne monitorowala przebieg izomeryzacji
trans-cis-trans poprzez okreslenie stalej szybkosci na podstawie zmiany st¢zenia izomeru
trans po naswietleniu, a nast¢pnie podczas relaksacji przez 7 dni. Ponadto zawartos¢
izomeru cis badano w 10-ciu kolejnych cyklach reakcji. Bardziej szczegdtowa analiza
wlasciwosci optycznych dla warstw polimerowych o okreslonej grubosci na podiozu
szklanym obejmowata wyznaczenie wygenerowanej przez naswietlanie dwéjlomnosci i
jej relaksacji, ktore sg kluczowe dla struktur fotonicznych wykorzystywanych np. do
zapisu holograficznego. Dalsze badania polegaly na obserwacji ugiecia folii
polimerowych i jej powrotu pod wplywem S$wiatla spolaryzowanego, odpowiednio
réwnolegle i prostopadle do dlugiej osi probki, w celu wykazania efektu
fotomechanicznego, ktdry najbardziej widoczny byt dla ukladow ,,gos¢-gospodarz”
dajacych najwicksze katy zgigcia i jego stabilnose.

Ze wzgledu na dedykowane zastosowania otrzymanych polimeréw w koncowe;j
czesci  Doktorantka przedstawila badania dotyczace  wytwarzania  siatek
powierzchniowych, fotoporzadkowania cieklych krysztaléw oraz separacji gazow.
Obiecujgce wyniki zostaly uzyskane dla siatek reliefowych, ktére charakteryzowaly si¢
wydajnoscig dyfrakcji do 20% i modulacjg powierzchni do 100 mm. Wprawdzie ten
ostatni parametr osiggal duzo wigkszg warto$¢, tj. 260 nm, w przypadku
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azopolieteroimidu typu T, ktéry byt wezesniej zsyntezowany przez zesp6t prof. Schab-
Balcerzak i jako gotowy produkt zostal dostarczony Doktorantce do dalszych badan.
Z kolei wstepne testy na skonstruowanej komorce cieklokrystalicznej z porzadkujacg
warstwg  poliimidowa, wskazaly na homogeniczng orientacj¢ mieszaniny
cieklokrystalicznej po przylozeniu pola elektrycznego. Natomiast przygotowane
azomembrany okazaly si¢ przepuszczalne dla gazé6w w nastepujacym szeregu N2 < Oz <
CO; > He, co wykorzystano do selektywnego rozdziatu mieszanin O2/Nz i CO2/Na,
a wyniki wykazaty wplyw zawartosci izomeru cis.

Sposob przedstawienia badan i interpretacja wynikow nie budzg zastrzezen
merytorycznych, chociaz niektore zagadnienia wymagaja uzupetnienia lub wyjasnienia:

1) Mozna mie¢ watpliwosé odnosnie stwierdzenia na str. 56, ze wigksza zawartosé
grup chromoforowych (dot, azobenzenowych) w fanicuchu polimerowym wplynela na
wzrost jego elastycznosci i zmniejszenia stabilnosci zgiecia. Podobne wnioski na str. 61
dotycza grup estrowej czy eterowej jako uelastyczniajacych tancuch. Natomiast ogolnie
wiadomo, ze obecno$¢ pierscienia oraz wigzan wielokrotnych, w tym w grupach azowych,
eterowych i estrowych znaczgco usztywniaja tancuch polimerowy, ktéry wykazuje cechy
typowe dla modelu fafncucha persystentnego (np. Kevlar), czy tez w polimerach
ciektokrystalicznych.

2) Dlaczego maloczgsteczkowe azochromofory majg charakter dwufazowy, o czym
$wiadczy wystepowanie zar6wno temp. zeszklenia, jak i temp. topnienia/krystalizacji
(Tabela 2 na str. 76)? Takie wlasciwosci sg typowe dla polimerow (semi)krystalicznych
ze wzgledu na wystepowanie uporzgdkowanych domen krystalicznych wspolistniejagcych
ze splatanymi fragmentami taficucha. Ponadto, jak nalezy rozumie¢, ze zaobserwowano
podczas dalszego ogrzewania egzotermiczny pik spowodowany krystalizacjg (str. 77)?

3) Dlaczego PETI-2 i PETI-3 pomimo dobrych wlasciwosci warstwotworczych, jak
postulowano (str. 103), nie wykorzystano do wytworzenia folii i dalszych badan?

4) Co oznaczajg indeksy gorne a, b, ¢ przy Ty w tabelach 16 1 207

5) Ktére azopolimery byly oparte na polistyrenie w uktadach ,,go$¢-gospodarz” (str.
113)? Prosz¢ wyjasni¢ na czym polega réznica pomigdzy ukladem ,,go$¢-gospodarz” a
zwyklg mieszaning polimer - azochromofor?

6) Czy kopoliimidy na rys. 35 i 36 sg kopolimerami multiblokowymi?

7) Czy MI11 to rzeczywiscie monomer (str. 69) dajacy tancuch z powtarzalnymi
jednostkami M11? Co jest grupg polimeryzowalng w przypadku tego zwiazku?

8) Czy wskaznik dyspersyjnosci moze by¢ nazywany dyspersja (str. 103)?

9) Jaka mieszaning ciektokrystaliczng orientowano w eksperymencie z poliimidowsa
warstwg uporzadkowujgca?

Rozprawa jest napisana jezykiem poprawnym, na koncu kazdego podrozdziatu
omawiajgcego wyniki badan okreslonej wlasciwos$ci znajduje si¢ podsumowanie, ktore
z jednej strony moze sprawia¢ wrazenie powtorzenia, jednak z drugiej strony przy tak
duzej ilosci danych okazuje si¢ bardzo pomocne. Z kolei podsumowanie i wnioski
zajmujace az 13 stron sg zbyt obszerne i szczegdtowe, co sprawia, ze czytelnik moze
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zatracié glowny watek tej czedci pracy. Ponadto, Autorce nie udato si¢ uniknaé takich
bledéw jak: skroty myslowe (np. elastyczny dibezwodnik, amorficzna folia); brak
wyjasnienia symboli (np. Ad) lub wielokrotnie wprowadzane te same symbole (np. Tg, Tt,
Tk str.75); niefortunne sformutowania (...temp. przejs¢ fazowych oraz temp. zeszklenia...
str 70). Ponadto, warto byloby przypomnie¢ podstawowe zasady zapisu nazwy polimerow
(jest poliakrylan etylu, a powinno by¢ poli(akrylan etylu)).

Niezaleznie od tych potknieé, uwazam, ze zakres wykonanej pracy badawczej
przez Doktorantke, tj. synteza i modyfikacja zwigzkéw chemicznych (chromofory,
monomery, polimery) oraz przygotowanie uktadéw ,gos$é-gospodarz”, po czym
charakterystyka fizykochemiczna, termiczna, mechaniczna, a na koficu praktyczne
przetestowanie otrzymanych materialtéow pod katem potencjalnych zastosowan,
wymagaly szerokiego zakresu wiedzy teoretycznej, jak réwniez umiejgtnosci
preparatywnych i znajomosei roznorodnych technik analitycznych. Pani mgr Bujak
udowodnita, ze z powodzeniem potrafi interpretowaé otrzymane wyniki, zar6wno w
zakresie chemii i fizykochemii polimeréw, jak i materiatow fotoaktywnych, tj. siatek
powierzchniowych, warstw orientujgcych i membran.

Na dorobek naukowy Doktorantki skiada si¢ 12 publikacji w czasopismach z listy
filadelfijskiej o zasiegu miedzynarodowym, w tym 6 artykutow (IF: 3,057-4,613)
obejmuje zagadnienia zwigzane z tematykq pracy doktorskiej, a w dwoch z nich Pani
Karolina jest pierwszym autorem. Jej aktywno$¢ konferencyjng potwierdzaja
zaprezentowane postery (5) oraz wygloszone w j¢z. polskim komunikaty (3). Doktorantka
realizowala cze$é pracy w ramach krotkoterminowych stazy naukowych w Centrum
Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu. Na uwage zastugujg otrzymane
przez Panig Karoline nagrody i stypendia, ktore sa bardzo dobrym podsumowaniem Jej
dotychczasowej dziatalnosci naukowej i popularnonaukowej, a takze w zakresie
wspotorganizowania r6znych wydarzef naukowych na rodzimym Uniwersytecie (Swieto
Liczby Pi, Konkurs Chemiczny).

Podsumowujac, przedstawiong do recenzji pracg doktorskg oceniam bardzo
dobrze, Autorka podjela sie z zadowalajagcym efektem zaprojektowania poliimidow
funkcjonalizowanych lub kompleksowanych chromoforami azowymi pod katem
inteligentnych materiatdw wrazliwych na dziatanie swiatta, ktére mogg znalez¢ rozlegle
zastosowania, np. w zapisie holograficznym, kontrolowanej separacji gazéw lub
porzadkowaniu krysztalow. Recenzowana praca spetnia kryterium nowosci naukowej, co
zostato udokumentowane artykutami opublikowanymi w prestizowych czasopismach. Na
tej podstawie stwierdzam, ze rozprawa doktorska spelnia wymagania ,,Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym...” z dnia 18 marca 2011 r i wnioskuj¢ o
dopuszczenie mgr Karoliny Bujak do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Jednoczes$nie uwazam, ze poziom naukowy i jako$¢ ocenianej rozprawy doktorskiej
charakteryzujacej sie wielowatkowoscia i wskazujacej potencjat aplikacyjny zastuguje na
wyrdznienie, o ktére wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu
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