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1. Zakres, cel i charakter rozprawy

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego. Praca dotyczy wytworzenia i badan wlasciwosci materiatow
hybrydowych taczacych polimery cieklokrystaliczne lub Zele z nanoczastkami. Jako cel pracy
Autorka wskazuje poszukiwanie wilasciwosci fotoprzewodzgcych i fotoluminescencyjnych
materiatow kompozytowych, zawierajacych jako osnowe polimery cieklokrystaliczne lub
materialty mezogenne typu ,,bend-core”, indukujace struktury lamelarne lub formy zelowe,
oraz w funkcji wypetniacza, nanoczastki tlenkowe TiO2 1 ZnO 0 réznej morfologii.

Motywacji do podjecia tak okreslonej problematyki badan mozna upatrywac
w doniesieniach literaturowych wskazujacych na to, ze uklady hybrydowe typu ,,0snowa
organiczna - wypelniacz nieorganiczny” wykazuja wlasciwosci fotoprzewodzace,
w tym o charakterze anizotropowym. Jest to stosunkowo nowe pole badawcze. Lacza si¢ tu
cechy anizotropowych, podatnych na dzialania pdl fizycznych, cieklych krysztatow,
z unikalnymi cechami nanomaterialdow i nanostruktur. Takie potaczenie daje potencjalne
mozliwosci wykreowania nowych materiatow majacych zastosowanie m.in. w technologiach
odnawialnych zrodet energii i fotonice. Badania takich uktadow hybrydowych maja znaczenie
nie tylko utylitarne, ale maja takze znaczenie poznawcze. Takich wilasnie badan dotyczy
omawiana rozprawa.

Przedmiot badan, tre$¢ rozprawy oraz wykorzystane metody badawcze pozwalaja
stwierdzi¢, ze praca ma charakter eksperymentalny i interdyscyplinarny. Zagadnienia, ktore
przedstawiono w rozprawie doktorskiej sg zwigzane z chemig, fizyka, inzynierig materiatowa
i sg silnie oparte 0 przygotowanie literaturowe i teoretyczne.



2. Zawartos¢ pracy i jej dyskusja

Praca sktada si¢ z szesciu rozdzialéw opatrzonych spisem bibliografii, do ktérych
zatgczono kopie 3 wydanych publikacji i jednej ztozonej do druku.

Rozprawa ma obj¢tos¢ 86 stron. Mozna wyrozni¢ dwie jej czesci. Pierwsza z nich,
rozdzialty 1 do 3 (tacznie 40 stron), przedstawia podstawowe, istotne z punktu widzenia
rozprawy, informacje na temat konwencjonalnych 1 niekonwencjonalnych materiatow
ciektokrystalicznych, polimeréw 1 struktur zelowych a takze technik badawczych
wykorzystanych podczas realizacji badan. Czgs¢ druga, rozdziaty 4 i 5 (razem 27 stron) to
informacje o uzyskanych materiatach, prezentacja najwazniejszych wynikow badan i ich
dyskusja. Rozdziat 6 i bibliografia (razem 7 stron) dopeiniaja pelnej formy rozprawy,
dostarczajac informacji o terminologii zastosowanej w tresci rozprawy i wykorzystanych
zrédtach literaturowych. Zamieszczone kopie publikacji uzupetniajg tres¢ rozprawy o szerszy
kontekst pracy badawczej nad wybrang grupa materiatow.

W rozdziale 1 Autorka prezentuje cel pracy. W oparciu o wybrane pozycje
literaturowe wskazuje na potencjat naukowy studiéw nad materiatami hybrydowymi
I wykazuje poznawczy i aplikacyjny cel swych poszukiwan. Moim zdaniem celnie ujeto w tej
czeSci wazne aspekty, do ktorych nalezy szereg zjawisk fizycznych, obserwacji
strukturalnych i morfologicznych dotyczacych materiatdéw hybrydowych z mezogenna
osnowa polimerowa. Zwigzta forma, w jakiej Doktorantka starala si¢ stresci¢ zespot
czynnikdéw motywujacych Jej wybor, uzupetniona jest bogatym przegladem literatury,
co tacznie daje bogaty i przejrzysty przeglad stanu wiedzy w przedmiotowym zagadnieniu.
Doktorantka wskazuje, ze oryginalne, prezentowane przez nig w rozprawie badania,
sg zawarte w znacznej czesci, W dotaczonych do rozprawy czterech publikacjach, ktorych jest
wspotautorkg. Sa to 3 publikacje, ktére ukazaly si¢ w czasopismach anglojezycznych
o zasiggu $wiatowym oraz publikacja ztozona do druku.

Drugi rozdzial poswigcony jest przedstawieniu stanu wiedzy dotyczacego
konwencjonalnych i niekonwencjonalnych materialow cieklokrystalicznych. Do tej grupy
zaliczono termotropowe fazy budowane przez molekuty kalamityczne i dyskopodobne.
Podano zwigzla systematyke struktur termotropowych cieklych krysztaldéw i podstawowe
cechy fizyczne tych faz. Uwzgledniono przy tym fazy kubiczne, zazwyczaj mato
dyskutowane w tego typu zestawieniach. Przeprowadzono dyskusje czynnikdéw implikujacych
molekularny mechanizm formowania si¢ mezofaz i zamieszczono komentarz dotyczacy
wplywu chiralnosci molekut na wlasciwosci osrodkéw mezogennych. W rozprawie
podniesiono, bardzo wazny w kontekscie przeprowadzonych badan, aspekt chiralnosci
struktur i oddziatywan molekularnych (np. wigzanie wodorowe). Wskazano przyktady tego,
ze te czynniki, podobne jak chiralno$¢ molekul, indukujg ztamanie symetrii osrodka
I tlumacza zespol wybranych wlasciwosci strukturalnych i fizycznych materiatow
polimerowych i zelowych.

Jako niekonwencjonalne materiaty ciekltokrystaliczne sklasyfikowano te, ktére sa
obserwowane w osrodkach zawierajagcych molekuly odbiegajace ksztaltem od ww. pretéw lub
dyskow, zawierajacych rozbudowane przestrzennie podstawniki i te tworzone przez drobiny
nieorganiczne. Zaliczono tu takze szeroka game polimeréw i1 materialdow wykazujacych
struktury dendrytyczne i dimerowe. Wskazano takze na grup¢ materiatow zawierajacych
sztywny, mezogenny rdzen molekularny i1 rozgaleziony fragment terminalny, okreslanych
tacznie jako polycatenar LCs. W tej czesci opracowania przedstawiono takze aktualny stan
wiedzy dotyczacy struktur i wlasciwosci materialow mezogennych typu bend-core oraz
polimeréw cieklokrystalicznych.

Na przyktadzie osrodkow formowanych przez mezogeny typu bend-core opisano
zjawisko sprzg¢zenia ksztattu molekut, ich przyhamowanej rotacji i orientacji molekularnego
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momentu dipolowego, jako czynnikéw indukujacych ztamanie symetrii osrodka, prowadzace
do pojawienia si¢ wlasciwosci charakterystycznych dla osrodkow chiralnych. Opisano takze
wlasciwosci cech kolumnowych. Ponadto, przedstawiono zwigzty opis cech fazy B, wazny
z punktu widzenia analizy wynikéw pracy badawcze;.

Koncowy fragment tej czesci rozprawy zawiera przeglad literaturowy, dotyczacy
struktur hybrydowych. Czgs¢ ta stanowi baze do interpretacji wynikow badan nad tego typu
materiatami. W rozprawie dostrzegam brak szerszego komentarza nt sposobéw pozyskiwania
i wlasciwosci nanokrysztatlow tlenkowych, ktory w pewnej czesci kompensuje zamieszczony
szeroki przeglad literatury tematu.

Trzeci rozdziatl rozprawy to omdwienie metod eksperymentalnych i pomiarowych,
majacych zastosowanie w badaniach materiatow hybrydowych. Wymienione sg tu metody
mikroskopii optycznej w $wietle spolaryzowanym, metoda kalorymetrii réznicowej, metoda
dyfrakcji promieni rentgenowskich, spektroskopia UV-VIS, spektroskopia fluorescencyjna,
spektroskopia w podczerwieni, mikroskopia sit atomowych, skaningowa i tunelowa
mikroskopia elektronowa, spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego,
badanie aktywnosci optycznej i1 dichroizmu kotowego osrodkow. Jest to wazny fragment
rozprawy, ktory wskazuje na kompleksowe przygotowanie si¢ doktorantki do realizacji badan
z zastosowaniem wymienionych metod. W czeséci tej odczuwam brak odniesienia do
bazowych pozycji literaturowych odnoszace si¢ do podstaw fizycznych 1 praktyki stosowania
wymienionych metod badawczych, co uzasadnitoby ich wybdr do realizacji postawionych
zadan. Ponadto, wybrane stwierdzenia zawarte w tym rozdziale wymagaja uzasadnienia,
jezeli nie wprost, to odnosnikiem do pozycji literaturowej. Jednym z przykladow jest
wskazanie, ze dichroizm kotowy 1 skrgcalno$¢ optyczna sa obserwowane w osrodkach
sktadajacych si¢ z molekut niechiralnych (str. 41).

Wyniki prac badawczych Doktorantki zawiera rozdzial 4. Przedmiotem badan
doktorantki byty polimery ciektokrystaliczne zsyntezowane przez grup¢ chemikéw z Czeskiej
Akademii Nauk. Sg to polimery z grupy poliuretanéw i poliakrylanéw. Monomery tych
substancji zawieraja w obszarze podstawnika bocznego mezogenny rdzen z fotoczulg grupa
azowg 1 terminalnym centrum, lub centrami, chiralnymi. Réznice w budowie molekularnej
badanych substancji polimerowych wynikaja z zastosowania zréznicowanych, terminalnych
grup funkcyjnych, roéznej lokalizacji grupy azowej w strukturze rdzenia molekularnego
I podstawnika chiralnego z jednym lub dwoma asymetrycznie podstawionymi atomami wegla.

Metoda kalorymetrii réznicowej 1 termomikroskopowa przebadano zachowanie
mezogenne polimerow. Pierwotne hipotezy co do rodzaju obserwowanej fazy postawiono w
oparciu o obserwowane tekstury probek oraz analiz¢ wykresow z kalorymetru. ldentyfikacji
faz dopetniono z wykorzystaniem analizy rentgenowskiej, gdzie wykorzystano m.in.
dwuwymiarowy obraz dyfrakcyjny. Metoda spektroskopii UV-VIS obserwowano widma
absorpcyjne w rozworach polimeréw cieklokrystalicznych z grupa azowsa. Zaobserwowano
zjawisko fotoizomeryzacji, ktore zilustrowano jedynie dla przypadku polimeru P3. Istotnym
jest stwierdzenie, iz zjawisku fotoizomeryzacji towarzyszy odwracalna izotropizacja fazy
smektycznej. Brakuje komentarza czy ta obserwacja dotyczy wszystkich faz smektycznych,
czy jedynie wybranej oraz jakie sg state czasowe tych procesow w réznych temperaturach.

Doktorantka przeprowadzita proby uzyskania zeli na bazie polimeréw. W przypadku
polimeréow P1-P4 udalo si¢ jej uzyskac struktury zelowe z wykorzystaniem wybranych
rozpuszczalnikow. Zele wykazuja enancjotropowa przemiane w roztwor, €O potwierdzito
badanie kalorymetryczne i termomikroskopowe. Istotng obserwacja bylo stwierdzenie
wystepowania skreconych struktur widknistych w  wysuszonych zelach. Autorka
zaobserwowala takze proces rozpuszczania zelu pod wplywem promieniowania UV i powrdt
do struktury zelowej pod wplywem promieniowania z zakresu 400 nm. W tym fragmencie



badan dostrzegam brak gl¢bszej analizy tego zjawiska. Mam na mysli charakterystyki
czasowe i spektralne.

W  kolejnym fragmencie czesci doswiadczalnej opisano sposéb uzyskania
nanomateriatow tlenkowych. Dokonano zwieztej charakterystyki ich struktur 1 wlasciwosci
fizycznych. Wykorzystane metody uzyskiwania nanomateriatéw tlenkowych sa opisane w
literaturze. Otrzymane nanoczastki dwutlenku tytanu i tlenku cynku przebadano metoda
rentgenowska i metodami mikroskopii elektronowej. Zidentyfikowano struktury krystaliczne
uzyskanych nanomaterialéw i opisano ich rozmiary oraz morfologi¢. Dokonane badania
spektroskopowe potwierdzity wystgpowanie zjawiska fotoluminescencji w nanostrukturach
tlenku cynku 1 zwigzek parametréw tego zjawiska ze strukturg i morfologig tych materiatow.
W tym zakresie doniesienia doktorantki i interpretacja obserwacji dokonanych podczas badan
sa zgodne a literaturg dotyczacg tego zagadnienia. Kolejnym wyzwaniem podjetym przez
Doktorantke bylo ograniczenie zjawiska agregacji nanoproszkow. Zastosowano probe
ograniczenia tego zjawiska poprzez dekorowanie nanoczastek materiatami powierzchniowo
czynnymi. Literatura donosi, iz rozwigzanie, ktore zastosowala doktorantka w wielu
przypadkach byto skuteczne, lecz brak w rozprawie stosownych odnos$nikéw literaturowych.
Intryguje mnie w tym fragmencie pytanie jak Doktorantce udato si¢ okresli¢ grubos¢ warstwy
dekorujacej nanoczastki - w skrajnym przypadku okreslono, ze jest to 1 nm. Brakuje
tu opiséw szczegdtow badania metoda TEM 1 EDX.

Z wykorzystaniem polimeréw jako osnowy, 1 nanoproszkow jako wypetniacza,
wykonano materiaty hybrydowe, zawierajace od 3% do 20% wypelniacza w masie
kompozytu. Opisanymi wczesniej metodami przebadano zachowanie mezogenne materiatow
hybrydowych. Uzywajac wylacznie relatywnych okreslen opisano kilkustopniowe zmiany
temperatur przej$¢ fazowych w stosunku do niedomieszkowanych polimeréw. Brakuje tu
systematycznego  zestawienia  obserwacji  zachowania mazogennego  materialow
hybrydowych. Autorka nie wskazuje jednoznacznie, ktory z materiatow antyagregacyjnych
daje najlepsze skutki w zastosowaniu. Dyskusyjna jest dla mnie kwestia interpretacji
przyczyn obserwowanego wygaszenia fotoluminescencji nanoproszkdw znajdujacych sig
osnowie polimerowej. Pewng niejasno$¢ dostrzegam w stwierdzeniu, ze jest to wylgcznie
wynik oddziatywania nanoczastek z osrodkiem polimerowym. Wrazenie niedostatku
informacji budzi brak badania, czy samo dekorowanie powierzchni nanoczastek ma wplyw na
to zjawisko. Podobnie, omowienie metody i wynikéw badania fotopradu jest nadto zwigzle
i zostato dokonane tylko dla wybranych kompozytéw (str 51).

W dalszej czeSci badan Autorka zajela si¢  okresleniem  wilasciwosci
fizykochemicznych molekut z rozgatezionym podstawnikiem terminalnym (ang. polycatenar
molecules) zsyntezowanych w Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Podobnie jak
we wczesniej omawianym przypadku, do identyfikacji faz w dziedzinie temperatur
zastosowano badanie kalorymetryczne, termomikroskopowe i rentgenowskie. Dokonano
dodatkowych badan, w tym spektroskopii w podczerwieni i szerokiej analizy wynikow w celu
okreslenia struktur obserwowanych faz. Przebadano takze wtasciwosci fotoluminescencyjne
tej grupy materialow. Szczegdlnie interesujgca wdaje si¢ obserwacja fotoluminescencji w
domenie czasu i obserwacja anizotropowego charakteru tego zjawiska, interpretowanego
przez Doktorantke jako skutek wystepowania fazy kolumnowe;.

Kolejny przedmiot badan Doktorantki to materiaty mezogenne ze zgigtym rdzeniem
molekularnym (ang. bend-core molecules) wykazujace wystepowanie fazy B, podczas
gwattownego ochtadzania. Materialy zostaly zsyntetyzowane w Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego. Dla tej grupy materiatow opisano fazy i ich struktury uzyskane
podczas powolnych przemian termodynamicznych oraz podczas gwaltownego chtodzenia.
Opisano zwigzki struktury molekularnej z wystepowaniem wybranych faz. Skupiono si¢ na
selekcji materiatdéw wykazujacych wystepowanie metastabilnej, lamelarnej fazy By, uzyskanej



podczas gwaltownego ochtadzania. Zaobserwowano, iz potencjat tworzenia zeli wykazuja
w tej grupie materialow wylacznie te zwigzki, ktére maja nierozgalezione podstawniki
terminalne. Wybrane zwiazki z omawianej grupy wykazuja wrazliwos¢ na stres mechaniczny
(tzw. thixotropic effect). Osuszone struktury zelowe wykazujg strukture, ktora Autorka
okresla jako identyczng z faza Bs. Badania mikroskopowe wykazaty, ze skok helisy
w skreconych strukturach lamelarnych zalezy od budowy molekut i jest proporcjonalny do
dhlugosci podstawnika terminalnego w molekule typu bend-core. Szczegdlnie interesujaca
w tym fragmencie rozprawy jest obserwacja aktywnosci optycznej struktur formowanych
przez niechiralne molekuly. Doktorantka wigze przyczyng wystgpowania aktywnosci
optycznej fazy B, z wystepowaniem zjawiska aktywnosci optycznej w warstwie (ang. layer
optical activity - LOA), co zostalo udokumentowane m.in. w przywotanych zrodtach
literaturowych. Wszystkie materiaty tworzace struktury zelowe podlegaly badaniu zjawiska
fotoluminescencji. Wsrdd badanych materialdw zaobserwowano zjawisko wzrostu
intensywnosci fluorescencji podczas obnizania stezenia chromoforu w roztworze (materiat
ozn. 10), ktore Autorka interpretuje, odwotujac si¢ do zrddet literaturowych, mechanizmem
tworzenia si¢ agregatow, wykazujacych wiasciwosci odmienne od izolowanych molekut. Co
wiecej, Autorka zaobserwowala, ze fluorescencja osrodka silnie wzrasta (o 2 rzedy
wielkosci 1) podczas przejscia roztworu do fazy zelowej. Jest to unikalne zjawisko, ktérego
interpretacja przedstawiona w rozprawie, jakkolwiek przekonujgca, zastuguje na
potwierdzenie w toku dalszych badan. Domieszkowanie Zzeli materialem podatnym na
przestrzenng separacj¢ tadunku (pochodna fulerenu) 1 sferycznymi nanoczastkami ZnO nie
przyniosto oczekiwanego wzmocnienia zjawiska fotoluminescencji a wrecz przeciwnie,
spowodowato jego silne sttumienie. Nieoczekiwanie zaobserwowano, ze domieszkowanie
zelu nanoczastkami ZnO powoduje zanik wrazliwosci tej struktury na szok mechaniczny
i stabilizacje struktury zelowe;j.

W podsumowaniu wynikéw badan Doktorantka przytacza, najbardziej jej zdaniem
wazne, wyniki badan. Autorka wskazuje tu m.in. na unikalne cechy wybranych struktur
polimerow ciektokrystalicznych 1 zeli w tym indukcj¢ polimerowej smektycznej fazy
antyklinicznej, obserwacje¢ odwracalnego, fotoindukowanego przejscia fazowego zel —
roztwdr w osrodkach zawierajacych molekuty z fotoczulg grupa azowa, obserwacje wptywu
morfologii fazy B4 na aktywnos¢ optyczng osrodka, wygaszenie zjawiska fotoluminescencji
nanomateriatow tlenkowych w wyniku ich zanurzenia w osrodku polimerowym.

3. Uwagi szczegolowe

Rozprawa zredagowania jest na ogdt przejrzyscie i starannie. Jezyk pracy nalezy
uzna¢ za jezyk naukowy. Mimo widocznych ambitnych wysitkéw Autorki w proces
wykonania rozprawy nie ustrzegla si¢ ona pewnych niedociggnieé, niescistosci i pomytek.

Pozwolg sobie tu wymienié, moim zdaniem najistotniejsze z nich:

1) Generalna uwaga dotyczaca rozprawy dotyczy braku opisu sposobow prowadzenia
obserwacji 1 pomiaréw, W tym sposobdw preparacji probek badanych réznymi
technikami.

2) Rozmiar i czytelno$é¢ czesci z zamieszczonych grafik jest ledwie dostateczna.

3) Str. 12. Btagd w wyrazeniu na dlugo$¢ fali przypadajgcej na srodek pasma
selektywnego odbicia §wiatla na strukturze cholesteryczne;.

4) Autorka czesto (n.p. str 33) postuguje si¢ pojeciem orientacji molekut osrodka
cieklokrystalicznego w odniesieniu do jego wiasciwosci optycznych, podczas, gdy o
tych wlasciwosciach decyduje orientacja direktora. Mdwienie o orientacji molekut jest
mocno mylace, cho¢ niestety czesto spotykane.



5) Str. 28. ,,plasomic” zamiast ,,plasmonic”.

6) Metoda identyfikacji faz z wykorzystaniem obserwacji mikroskopowych w $wietle
spolaryzowanym i jej zestawienie z innymi metodami wymaga komentarza
wskazujacego na czgsto wynikajace roznice w obserwacji zachowania mezogennego
w badaniach dokonanych tymi metodami.

7) Na str. 33 pojawia si¢ pojecie ,,homeotropic geometry”, ktdre nosi znamiona gwary
laboratoryjnej i wymaga komentarza.

8) Str. 38. zb¢dne nawiasy ,,[ ]” przy pozycji literaturowej 198.

9) Woyniki przedstawione w Tabeli 9 (str. 44) nie wskazuja na to, w jakim cyklu (grzania
czy chlodzenia) okreslono temperatury przej$¢ fazowych i rodzaje obserwowanych
faz. Mimo, ze w podpisie pod tabela 9 wskazano, iz temperatury topienia
i zeszklenia sg podane w nawiasach kwadratowych, to nie mozna ich si¢ takich
nawiasow W tej tabeli doszuka¢. Czy faza okreslona, jako HexI to faza definiowania
w czgsci teoretycznej jako SmI? Tabela 9 znajduje si¢ w srodku zdania z niepotrzebnag
kropka w srodku.

10) Str. 41. Napisano OPR zamiast ORP.

11) Str. 45. Autorka uzywa relatywnego stwierdzenia, ze grubo$¢ warstw smektycznych w
strukturze polimerowej jest ,troche wigksza” niz w strukturze monomerdw. Takie
relatywne stwierdzenie, bez podania wartosci liczbowych ogranicza pelny odbidr
1 analiz¢ raportowanych wynikéw badan.

12) Str. 45. Wskazano, ze identyfikacja fazy HexI odbywa si¢ w oparciu o obserwacje
dodatkowego, wysokokatowego maksimum dyfrakcyjnego, zlokalizo-wanego w
kierunku tworzacym kat ostry z osig serii niskokatowych maksimow dyfrakcyjnych.
Rodzi si¢ tu pytanie czy mozna zidentyfikowa¢ faze Sml wylacznie na tej podstawie,
zwazywszy, ze istniejg inne smektyczne fazy pochylone 0 heksagon-nalnym
uporzadkowaniu molekularnym w pojedynczej warstwie smektycznej?

13) Str. 62, drugi akapit. Niezrozumiaty wyraz ,,increasingrising”.

14) Niejednorodna pisownia nazw metod, skrétow i symboli, np. x-ray diffraction, XRD,
X-ray, xrd, Xrd, Fig., fig., itp.

15) Brak wyjasnienia w rozdziale 6 uzytych skrotow takich jak: NP., GNP, LCE, CLP.

16) Btedy literowe w opisie literatury: poz. 22, 25, 51.

4. Ocena ogoélna rozprawy

Nalezy stwierdzi¢, iz mimo tego, ze prace badawcze nie doprowadzily do uzyskania
materiatdw hybrydowych o potencjale aplikacyjnym, to doswiadczenia 1 obserwacje
dokonane w trakcie prac sg cennym materialem naukowym. Aspekt poznawczy pracy jest
znaczacy i moze stanowi¢ baze do dalszych studiéw nad materiatami hybrydowymi. Uznajg,
ze przedstawiony do oceny materiat stanowi oryginalny wkiad Doktorantki do wytaniajace;j
si¢ dziedziny inzynierii materiatowej materiatdw hybrydowych. Wysoko oceniam wybor
tematyki, dobor metod eksperymentalnych i1 szeroki zakres podjetych badan. Wobec duzej
liczby badan przedstawionych w rozprawie, i zespotowego charaktery badan przedstawionych
w zalaczonych do rozprawy publikacjach, rodzi si¢ nastepujgce pytanie. Ktére badania
Autorka przeprowadzita osobiscie lub miata w ich przeprowadzeniu kluczowa role? Jaki byt
jej udzial w powstaniu publikacji w sensie opracowania wynikow, redakcji publikacji i
sformutowania wnioskéw? Nalezy stwierdzi¢, ze Doktorantka dokonata duzego wysitku
prowadzac szerokie studia literaturowe (219 cytowanych pozycji), co skutkowato wlasciwym
doborem metodyki badan i interpretacja uzyskanych wynikéw zgodng z aktualnymi
doniesieniami literaturowymi.



Pomimo wczesniej przedstawionych uwag, moja ocena pracy Pani mgr Neha Topnani jest
pozytywna. Doktorantka zmierzyta si¢ z rozlegtym problemem badawczym i wykazata sig
znajomoscig  przedmiotu. Przy pomocy komplementarnych ~metod badawczych
scharakteryzowala badane materialy wyjsciowe i materialy hybrydowe oraz podjg¢ta, moim
zdaniem udanc, proby interpretacji otrzymanych wynikéw. Tu muszg zgodzi¢ si¢ ze
stwierdzeniem, ze w kilku omawianych przypadkach trudno jest znalez¢ jednoznaczng
odpowiedz, jaki jest mechanizm indukcji obserwowanych wiasciwosci strukturalnych i
fizycznych materialdw hybrydowych. Jednakze uwazam, ze otrzymane wyniki s3
wartosciowe 1 przyczyniajg si¢ do rozszerzenia naszej wiedzy. Chciatbym, by uwagi
krytyczne zawarte w niniejszej recenzji pomogly w przysztym planowaniu badan, analizie
wynikéw 1 ich rozpowszechnianiu w postaci publikacji lub referatow.

5. Ocena dorobku naukowego Doktorantki

W zakresie dorobku naukowego Doktorantki znajduja si¢ 3 wydanc publikacje
w czasopismach o zasiggu miedzynarodowym i znaczgcym wspotczynniku oddziatywania:
Liguid Crystals (IF 2,49), Angewante Chemie (IF 11,26), Journal of Materials Chemistry
(IFF 7,44). Doktorantka dotacza takze do oceny publikacj¢ zlozong do druku.
Wg bazy Scopus Autorka ma 4 cytowania.

Doktoranta dwukrotnie prezentowata wyniki swoich prac na konferencjach
miedzynarodowych (16" Topical Meeting on Optics of Liquid Crystals - OLC, Sopot, Poland,
2015) w formie plakatu 1 na konferencji (Workshop on Composites of Inorganic Nanotubes
and Polymers, Prague, Czech Republic, 2012) w formie wystapienia ustnego

Na podstawie tych danych, zwazywszy na wysoki wspolczynnik oddziatywania
czasopism, ktore te pracy publikowaty, oraz profil konferencji, na ktérych Doktorantka
prezentowata swoje komunikaty, mozna stwierdzi¢, zc posiada dobry dorobek w zakresie
rozpowszechniania wynikéw badan.

6. Wniosek konncowy

Uwazam, 7ze przedstawiona mi do oceny rozprawa Pani mgr Neha Topnani spetnia wszystkie
wymogi formalne i merytoryczne stawiane pracom doktorskim zawarte w Ustawie z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i (ytule naukowym
w zakresie sziuki (Dz. U. Nr 65, poz. 395, tekst ujednolicony z dnia 29 wrzesnia 2014 r.,
a takze spetnia zwyczajowe kryteria, wymagane przy ubieganiu si¢ o stopien doktora, dlatego
wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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Recenzja rozpréwy doktorskiej mgr Neha Topnani
pt.: ,,Hybrid materials based on liquid crystalline polymers and gels”

wykonanej na Wydziale Chemicznym Uniwersytetu Warszawskiego
pod kierunkiem dr hab. Damiana Pociechy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Neha Topnani poswigcona jest
analizie wlasciwosci ciektokrystalicznych (LC) i fotoluminescencyjnych polimeréw
(poliuretanéw i poliakrylanu zawierajacych wiazania azowe w laficuchu bocznym) i
zwiazkéw matoczasteczkowych o r6éznej budowie i symetrii, zawierajacych pierScienie
aromatyczne, wigzania estrowe i stilbenowe oraz r6zna liczbe kohcowych lancuchéw
alifatycznych. Dodatkowo w pracy przedstawiono mozliwo$¢ wplywania na wihasciwosci
termiczne, strukturalne i optyczne zwiazkow cieklokrystalicznych poprzez tworzenie
materialow hybrydowych z nanoczastkami TiO, lub ZnO. Tematyka zwiazana z synteza i
badaniem wlasciwosci nowych materiatbw w tym cieklokrystalicznych, w kierunku
poszukiwania ich nowych, atrakcyjnych zastosowan praktycznych jest wciaz aktualna, a
mozliwo$¢ modyfikacji ich wlasciwosci termicznych, optycznych i strukturalnych poprzez
dodatek nanozwiazkow znacznie poszerza zakres mozliwosci ich zastosowan.

Rozprawa doktorska mgr Neha Topnani zostala napisana w jezyku angielskim i
obejmuje 86 stron, zilustrowana jest 61 rysunkami oraz zawiera 11 tabel. Spis literatury jest
bardzo bogaty i obejmuje az 219 pozycji literaturowych. Praca doktorska sklada sie z 6
rozdziatow: 1: streszczenie pracy, zatytulowane Motivation (2 strony), 2: czesci literaturowej
obejmujacej wprowadzenie do tematyki pracy doktorskiej (24 strony), 3: czesci
eksperymentalnej obejmujacej opis stosowanych metod badawczych (9 stron), 4: oméwienia
wynikéw badan i dyskusji (25 stron), 5: dwustronicowego podsumowania oraz 6: wykazu
uzywanych skr6tow. Do rozprawy doktorskiej zostal dotaczony spis rysunkow i tabel (5
stron), spis literatury (12 stron) oraz kopie 4 publikacji Doktorantki.

Celem pracy doktorskiej mgr Neha Topnani bylo okreslenie wlasciwosei
cieklokrystalicznych i fotoluminescencyjnych materialtow hybrydowych zawierajacych
polimery, zwiazki matoczasteczkowe, zele i nanoczastki. Sumarycznie w dysertacji zbadano 6
polimeréw, 5 dioli, 1 akrylan, 11 zwiazkéw o budowie preta sztywnego, 11 zwiazkéw o
budowie bananowej oraz hybrydy wybranych zwiazkéw organicznych z syntezowanymi TiO,
i ZnO oraz trzema zwiazkami o wlasciwosciach akceptorowych (barwnik I, II, III). W
badaniach Doktorantka wykorzystata techniki pomiarowe DSC, POM i X-ray w celu zbadania
whasciwosci LC badanych ukladéow. W celu okreslenia wiasciwosci optycznych badanych
ukladéw zastosowata metody UV-vis, fotoluminescencje oraz IR. Prace dopehily i
zobrazowaly zamieszczone wyniki badan wykonane technikami mikroskopii AFM, SEM i
TEM.

Nalezy zaznaczy¢, ze przeprowadzona przez Doktorantke szczegdlowa analiza
zar6wno wiasciwosci cieklokrystalicznych jak i fotoluminescencyjnych dla nowych
opisanych w pracy zwiazkéw organicznych jak i ich hybryd i zeli z nanozwiazkami wnosi
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nowe, interesujace spojrzenie na zagadnienia dotyczace zaréwno cieklych krysztatéw jak i
nanozwigzkow.

Rozdzial pierwszy pracy zatytulowany Motywacja, nakresla kierunki badan i streszcza
zawartos¢ pracy. Aczkolwiek przedstawiona w Motywacji forma powolywania si¢ na prace
innych autoréw, ktore byly podstawa inspiracji czy motywacji niniejszej pracy doktorskiej
jest absolutnie niewlasciwa. Wymienianie tylko nazwiska autora i roku publikacji (np.” ...
Callahan et. al. in a paper published in 2014 ...” lub , Miranda et. al. in 2010 ...”) bez
podania dokladnych danych bibliograficznych lub odnosnika literaturowego znacznie
utrudnia czytajacemu znalezienie tej pracy i tym samym odniesienia si¢ do uzasadnienia jej
cytowania.

Rozdzial drugi dysertacji sklada si¢ z czterech podrozdzialéw i obejmuje analize
obecnego stanu wiedzy, wraz z opisem rodzajéw mezofaz i podstawowych cech, jakie
wykazuja zwiazki o wilasciwosciach LC. W podrozdziale 2.1. ,,Standardowe materialy o
wiasciwosciach LC”, poza wprowadzeniem do tematyki ciektych krysztaléw, Doktorantka
wykazata si¢ wiedza o wplywie chiralnoSci, nano-segregacji oraz oddziatywan
niekonwalencyjnych (tworzenie si¢ wiazan wodorowych) na wlasciwosci LC materiatéw, co
Swiadczy o jej szerokiej znajomos$ci tematu. Pewien niedosyt budzi brak omoéwienia lub
chotby wspomnienia o grupach materialéw standardowych wykazujacych przejscia
mezofazowe. Dopiero w podrozdziale 2.2. ,Nietypowe materialy o whk. LC” Doktorantka
przedstawita przykladowe zwiazki LC (Tabela 1, rys. 5) o budowie tzw. preta sztywnego i
bananowej. Z kolei w podrozdziale 2.3. ,,Polimery cieklokrystaliczne” Doktorantka szeroko
opisata poliuretany oraz skrotowo poliakrylany i polisiloksany. Ostatni podrozdzial 2.4.
»Hybrydowe cieklokrystaliczne uklady” zawiera szczegélowy opis uktadéw hybrydowych
zawierajacych zwigzek LC i nanoczastki oraz zele.

Czes¢ literaturowa dysertacji jest merytorycznie dobrze przygotowana, aczkolwiek
Doktorantka nie ustrzegla si¢ bledéw jezykowych i technicznych. Dla przyktadu, nie
rozumiem, dlaczego skréty x-ray czy xrd pisane sq z matej litery, podczas gdy zwlaszcza w
jezyku angielskim pisze si¢ X-ray czy XRD? Polimer 10 przedstawiony na stronie 19 nie
zawiera wyjasnienia, jakie podstawniki boczne zawiera, jest tylko wyrézniona na niebiesko
litera A. W tabeli 1 zwiazek 5 zawiera bledng budowe powinno byé po prawej stronie
-CH=C< a nie -CHC<. W calej czgici literaturowej brak jest spdjnosci w przedstawianiu
tabel, ktore maja wielokrotnie formule rysunku, a tylko podpis informuje, iz jest to tabela.
Tabela zazwyczaj ma naglowki, ktérych w wielu miejscach pracy brakuje, np. tabela 1. Z
kolei Tabela 2 zawiera tylko jeden poliester, nie rozumiem, dlaczego nie zostat on dodany do
grupy innych poliestréw. Niestety brak jest jednolitosci w prezentowaniu omawianych
zwigzkéw chemicznych w czesci literaturowej. W tabeli 6 zwiazek 24d nie zawiera ,,n” przy
grupach (CH). W tabeli 7 wzory chemiczne 31 i 32 nie maja sformatowanego indeksu
dolnego przy CH,. Na stronie 25 sformutowanie ,,...relatively high molecular weight ....” nie
jest precyzyjne. Warto$¢ masy molowej My, oraz polidyspersyjno$¢ powinny by¢ podane.
Ponadto brak jest wyjasnienia na stronie 27 skrétu AIBN, na stronie 28 skrétu CTAB, na
stronie 29 skrétu GNPs i LCE oraz na stronie 32 FLC.

Czes¢ doswiadezalna pracy jest dobrze przygotowana i zawiera bardzo szczegélowy
opis zastosowanych metod badawczych zilustrowany zdjeciami z mikroskopu POM i
dyfraktogramami X-ray, co $wiadczy o dobrym przygotowaniu Doktorantki w zakresie
wykorzystania technik eksperymentalnych.

Ponizej ustosunkuje¢ si¢ do poszczegdlnych podrozdzialéw pracy zamieszczonych w
rozdziale 4.

W podrozdziale 4.1.1. Doktorantka, jako atrakcyjne i perspektywiczne materialy organiczne o
whasciwosciach LC proponuje nowe poliuretany i poliakrylan z mezogenem w lancuchu

2



bocznym. Sumarycznie doktorantka przeanalizowata 6 polimeréw, w tym 5 poliuretanéw (P1-
P5), poliakrylan (P6) oraz 5 dioli i 1 akrylan (M1-M6), ktére zostaly otrzymane w zespole dr
Very Hamplovej z Czeskiej Akademii Nauk w Pradze. Na podstawie badaa POM, DSC i X-
ray stwierdzila, iz wszystkie badane zwiazki wykazuja wiasciwosci LC. Dla badanych
zwiazkow wykazala wystgpowanie jednej lub dwoch mezofaz (SmC*, SmA, HexI (HexF)).
Dla polimeréw P3 i P5 za pomoca metody X-ray nie mozna bylo stwierdzié czy zwiazek
wykazuje fazg Hexl czy HexF. Doktorantka poréwnata wybrane parametry monomeréw z
polimerami stwierdzajac warto$¢ temperatury izotropizacji polimerdw nizsza o 10-30 K niz
monomerow. Korzysine byloby zareprezentowanie zdje¢ z mikroskopu POM dla kazdej z
obserwowanych mezofaz. Pokazano w pracy tylko zdjecie dla fazy SmC*, dla poliakrylanu
P6.

Ze wzgledu na fakt, iz wszystkie z otrzymanych polimeréw zawieraly ugrupowania
azowe -N=N- Doktorantka przeanalizowata ich zdolno$¢ do fotopolimeryzacji poprzez
zastosowanie metody UV-vis w temperaturze otoczenia, oraz w fazie LC za pomoca techniki
X-ray bez i podczas naswietlania $wiattem UV, co jest bardzo interesujaca czeécia pracy.
Omawiajac polimery zawierajace ugrupowania fotochromowe w lancuchu bocznym
nalezatoby wspomnie¢ o mozliwym mechanizmie orientacji grup azowych pod wplywem
naswietlania $wiatlem spolaryzowanym. Naswietlanie polimeru zawierajacego ugrupowanie
-N=N- moze prowadzi¢ do powstania w warstwie polimeru anizotropii lub jednoosiowej
orientacji grup chromoforowych. Dla polimeréw zawierajacych chromofor w lancuchu
bocznym po naswietleniu $wiatlem liniowo spolaryzowanym dochodzi do selektywnego
wzbudzenia grup azobenzenowych. Podczas dziatania $wiatla spolaryzowanego
prawdopodobienistwo izomeryzacji trans-cis jest najwicksze dla czasteczek, ktorych wektor
momentu dipolowego jest zorientowany réwnolegle do kierunku polaryzacji padajacego
Swiatla. Natomiast obojetne pozostang czasteczki, w ktorych wektor momentu dipolowego
zorientowany bedzie prostopadle do kierunku polaryzacji $wiatta. Powstaly izomer ,,cis”
moze wrdci¢ do formy ,.trans” obserwowanej w stanie wyjsciowym lub tez moze wytworzy¢
tzw. odwrécong forme izomeru ,trans”, ktéra bedzie w stosunku do formy wyjsciowej
obrécong o 90 stopni. Konsekwencja tych zjawisk jest powstanie w warstwie polimeru domen
anizotropowych o wigkszym stezeniu jednego z izomerow.

Wykonane pomiary UV-vis dla poliuretanu P3 wykazaty istnienie punktéw izozbestycznych
w zaleznosci od naswietlenia, aczkolwiek Doktorantka nie analizuje tego w pracy.

W tej czesci pracy Doktorantka wykazata sie réwniez znajomoscia z zakresu inzynierii
materiatowej i polimer6w, w tym poliuretanéw, dla ktérych obserwuje sie proces zelowania.
Zbadata dla poliuretanéw P1-P4 zdolno$¢ zelowania w réznych rozpuszczalnikach,
obserwujac brak zdolnosci do zelowania poliuretanéw w rozpuszczalnikach polarnych. Dla
przejs¢ zol-zel badanych poliuretanéw wykonano badania DSC, X-ray i UV-vis obserwujac
termo-odwracalnos¢ przejs¢ z temperatura przej$¢ fazowych zaleznga od zastosowanego
rozpuszczalnika. Doktorantka zaobserwowata, iz zol jest stabilny przez kilka godzin po
wylaczeniu naswietlania polimeru $wiatlem UV. Ponadto w temperaturze pokojowej roztwor
powraca do zelu tylko po na$wietleniu dlugoscig fali 400 nm, co zdaniem Doktorantki
swiadczy o tworzeniu si¢ izomeru E w grupie azo poliuretanu.

Niestety i w tej czesci pracy Doktorantka nie ustrzegla sie bledéw technicznych.
Duzym niedopatrzeniem jest fakt, iz dane dotyczace temperatury topnienia i zeszklenia
podane w tabeli 9 w dysertacji dla M1, P1, M2, P2 i M4 nie pokrywaja si¢ z danymi
zamieszczonymi w publikacji Doktorantki: J. Mat. Chem. C. 2014, 2, 10357 (Tabela 2 w
publikacii).

Na stronie 42. Doktorantka napisata iz “The introduction of a second chirac centre in
the terminal chain (M5)...”, co nie jest zgodne z danymi zawartymi w tabeli 8, gdzie dwa
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centra chiralne zawiera zgodnie z tabelg 8 zwiazek M4 a nie M5. Z kolei w tabeli 9
temperaturg zeszklenia (glass transition) opisano malq litera tg, podczas gdy przyjete jest Tg.

Wsrod glownych celow pracy oprocz analizy wiasciwosei cieklokrystalicznych
polimeréw i zwiazkéw maloczasteczkowych nalezy wyszczegolnié synteze i charakterystyke
(XRD, TEM) nanozwiazkéw TiO, o strukturze anatazu oraz ZnO otrzymanego w postaci
nanoczastek i nanopaleczek omoéwionych w podrozdziale 4.1.2. Dodatkowo dla ZnO
Doktorantka wykonata badania fotoluminescencyjne. Nastepnie podjeta udang probe
polepszenia rozpuszczalno$ci nanozwiazkéw ZnO w organicznej matrycy poprzez ich
funkcjonalizacje czterema surfaktantami. Ta czg$¢ pracy jest dobrze przemys$lana i ladnie
przedstawiona. Wykonana synteza nanozwiazkow $wiadczy o znajomosci Doktorantki
zagadnien z zakresu nanomateriatdw i nanotechnologii.

W kolejnym etapie przeprowadzonych prac badawczych Doktorantka przygotowata na
bazie polimeréw P1-P6 kompozycje z ZnO i TiO,, dodawanymi w réznym stezeniu.
Dopowanie spowodowalo wzrost temperatury izotropizacji dla poliuretanéw P1-P3 i
obnizenie dla poliuretanéw P4, P5 i poliakrylanu P6 o kilka stopni Kelwina. Nie obserwowata
natomiast zmian w sekwencji mezofaz %rubos’ci warstwy. Dla wytworzonych kompozyciji
wykonata badania fotoluminescencyjne.

Najstabsza czgscia pracy sa wykonane badania fotowoltaiczne dla poliuretanu P5 i
poliakrylanu P6 z ZnO (podrozdziat 4.1.3.). W rzeczywistosci nie sa to badania
fotowoltaiczne, a wykonana woltamperometria cykliczna na elektrodzie ITO w acetonitrylu w
zakresie potencjatéw od -0,4 do 1,2 V, podczas ktérej nie obserwowano fotopradu nie moze
by¢ interpretowane jako brak efektu fotowoltaicznego. Doktorantka wspomina, iz powodem
braku efektu fotowoltaicznego jest fakt, iz zastosowany polimer nie jest polimerem
skoniugowanym oraz wspomina o wplywie morfologii probki (chropowatos$¢). Natomiast nie
porusza bardzo istotnej kwestii zwiazane] z niewlasciwie dobrang architektura ogniwa,
nieodpowiednimi poziomami HOMO-LUMO w ogniwie. Brak jest réwniez informacji, ktéry
zwigzek pelnit rolg donora, a ktory akceptora w ogniwie, co byto katoda. Przystepujac do
badan fotowoltaicznych nalezaloby wykona¢ w pierwszej kolejnosci standardowe pomiary
fotowoltaiczne i przedstawi¢ charakterystyki pradowo-napieciowych I-U badanych ogniw.
Wynikiem braku efektu fotowoltaicznego (nawet niewielkiego) moze byé réwniez fakt, iz nie
zastosowano warstw buforujacych katode i anode w ogniwie, co jest znanym z literatury
faktem odnosnie niekorzystnej migracji jonéw z elektrod do warstwy aktywnej i
zanieczyszczaniu jej. Brak jest rowniez informacji czy pomiary wykonano w atmosferze
obojetne;j, czy kontrolowano ilo$¢ tlenu, wilgoci z powietrza.

Doktorantka na stronie 51, jako wytlumaczenie stabej przewodnosci ukladu polimer-
nanoczastka podaje mozliwosci oddziatywan TiO, lub ZnO z polimerem, nie przedstawia na
jakiej zasadzie mialyby zachodzi¢ te oddziatywania i jakiego rodzaju sa to oddzialywania.

Nast¢pnie przedstawione sa badania woltamperometrii cyklicznej dla szeroko
badanego w fotowoltaice skoniugowanego polimeru P3HT z ZnO i TiO,, wykazujace, iz
tylko dodatek ZnO w postaci nanopateczek wykazal do$é znaczacy wzrost fotopradu w
poréwnaniu do probki referencyjnej P3HT. Niestety podobnie jak opisatam powyzej brak
standardowych  charakterystyk I-U, brak wartosci podstawowych  parametréw
fotowoltaicznych (PCE, Voc, Jsc, FF) czyni ta cze$¢ pracy nickompletna.

W kolejnej czedci dysertacji (podrozdziat 4.2.) Doktorantka omoéwila wihasciwosci
cieklokrystaliczne 11 nowych zwiazkéw matoczasteczkowych o budowie rozgatezionej,
zsyntezowanych przez P. dr. J. Wolska z Uniwersytetu Warszawskiego. Dziewie¢ z
analizowanych zwiazkéw wykazywalo wiasciwoscei cieklokrystaliczne, co potwierdzono
metodami DSC, POM i X-ray. Bez watpienia bardzo wartosciowa czescia pracy doktorskiej
sa przeprowadzone w sposob profesjonalny badania X-ray. Wartosciowa cze$é pracy
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stanowig rowniez wykonane badania fotoluminescencji dla zwiazkéw o wiasciwosciach LC i
ich doglebna analiza. Pewnym niedopatrzeniem jest podanie warto$ci maksimum pasma
emisji w tabeli 10 przy tej samej wartosci dla dwoch grup zwiazkow (~365 i ~430 nm).

Nastepna czgs¢ pracy (podrozdziat 4.3.) Doktorantka poswiecita analizie 11 zwiazkéw
0 budowie bananowej z dwoma wigzaniami estrowymi, r6znigcych si¢ dtugoscia i iloscia
tancuchow alifatycznych, ktére byly otrzymane przez Panig dr. J. Matraszek z Uniwersytetu
Warszawskiego. Tylko zwiazek o nr 11 zawierajacy grupe -NO,, jako podstawnik w
centralnym pierscieniu benzenowym, wykazywat wiasciwosci mesogeniczne (faza B7), jak
potwierdzono metodami DSC, POM, X-ray. Zwiazek o nr. 10, réwniez zawieral grupe NO,,
ale Doktorantka nie wspomina, dlaczego jej zdaniem ten zwigzek w odroznieniu od zwiazku
nr 11. nie wykazywat whasciwosci LC. Prawdopodobnie decyduje o tym dlugosé laficuchow
alifatycznych: CgHjz w 10 i C;jHys w 11. Pozostate zwiazki, nie zawierajace grupy -NO;
wykazywaly interesujaca metastabilng faze B4 podczas szybkiego chlodzenia ze stanu
izotropizacji zwigzku.

Ciekawa czescig podrozdziatu 4.3. jest zbadanie mozliwosci zelowania zwiazkow o
budowie tzw. wygietego preta. Doktorantka zaobserwowala, iz zwiazki z liniowymi
taficuchami koficowymi wykazywaly mozliwo$¢ zelowania w réznych niepolarnych
organicznych rozpuszczalnikach w odréznieniu od zwiazkéw z rozgalezionymi lanicuchami
koficowymi. Efektu zelowania nie obserwowala w rozpuszczalnikach polarnych z powodu
bardzo dobrej rozpuszczalnosci zwiazkéw. Obserwowata i analizowata efekt tiksotropii
(pamigci cieczy) poprzez analize zeli metoda mikroskopii AFM oraz wykonata badania
dichroizmu kolowego w celu potwierdzenia aktywnosci optycznej zwiagzku nr 2. Podobnie jak
i dla poprzednich grup badanych zwiazkéw i ukladéw takze i dla zwiazkéw o budowie
bananowej wykonala obszerne badania fotoluminescencyjne w fazach zol i zel analizowanych
zwigzkow. Jest to bardzo wartosciowa cze$¢ pracy wykazujaca nie tylko wpltyw budowy
chemicznej zwiazku organicznego, ale rowniez jego fazy (zol lub zel) oraz stezenia roztworu
na ich zdolno$¢ emisji $wiatla i tworzenie si¢ agregatéw. Doktorantka zaobserwowata, iz
zwigzek nr 10 wykazywat stabg fotoluminescencje (PL) w stanie zol-zel oraz brak PL w ciele
statym. Wraz ze zmniejszaniem st¢zenia zwiazku nr 10 w toluenie obserwowata wzrost
intensywnosci PL. Aczkolwiek dla tego zwiazku formulujg si¢ aglomeraty i powoduja
ttumienie fotoluminescencji. Z kolei dla zwiazkéw 1-5 zaobserwowala mocniejsza PL z
maksimum pasma emisji przy 350 nm. W tym przypadku intensywno$¢ PL ros$nie wraz ze
wzrostem stezenia zwigzku. Ponadto zaobserwowata dwa razy wieksza intensywno$é
luminescencji w zelu niz w zolu.

Kolejng ideg pracy wynikajaca z poczynionych obserwacji odnosnie wykonanych
badan fotoluminescencyjnych dla zeli bylto stwierdzenie, iz silnie luminescencyjne zele moga
by¢ interesujacymi komponentami w separacji nos$nikéw ladunkéw przy zastosowaniu
odpowiedniego akceptora. W zwiazku z tym Doktorantka zaproponowala dwa zwiazki,
nazwane, jako barwnik I i barwnik II. Ponadto zastosowala pochodng fulerenu o symbolu III.
Nalezy zaznaczy¢, iz barwnik I to zwiazek o budowie bananowej o nr. 11 (str. 53 dysertacji),
nie rozumiem, dlaczego Doktorantka zmienita jego nazwe. Barwnik I zostat otrzymany przez
Panig dr Anng Kovarova. Niestety brak jest jego charakterystyki (w tym opto-elektrycznej), a
podany odno$nik [10] (Leadbetter, A.J. Wrighton P.G. Order parameters in Ss, Sc and N
phases by X-ray diffraction. J. Phys. Collog. France, 40 (1079) C3-C234) jest niewtasciwy.
Zwiazek 11l zostat otrzymany przez Panig dr A. Kaminska z Uniwersytetu Warszawskiego,
ale brak jest jego charakterystyki i odnosnika literaturowego. Kazdy z barwnikéw
Doktorantka dodata do zwiazku o budowie bananowej nr 1 i obserwowata proces zelowania.
Ponadto do ukladu zelu zwiazku 1 dodata takze nanoczastki ZnO. Dla otrzymanych uktadéw
wykonata badania fotoluminescencyjne wraz z badaniem luminescencji czasowo-rozdzielczej
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dla zwiazku 1 z barwnikiem I w celu wyjasnienia oddziatywan miedzy zwiazkami, kt6re sa
bardzo wartoSciowg czescia pracy doktorskiej. Doktorantka wykonujac i analizujac wyniki
badafi fotoluminescencyjnych wykazala si¢ zar6wno umiejetnoécia przeprowadzenia
eksperymentu jak i wiedza niezbedna do interpretacji proceséw zachodzacych w materiatach
organicznych, hybrydach i zelach.

Niestety rysunki 55 i 60 nie zawieraja opisu poszczegdlnych krzywych. Ponadto rys.
60 nie ma podpisu osi odcigtych.

Szkoda, iz Doktorantka nie dokonata krotkich podsumowafi pod kazdym z
podrozdziatéw, co tadnie zamkneloby kazda cze$¢ pracy i pozwolilo plynnie przejsé do
kolejnej czesci dysertacii.

Calos¢ pracy zamyka rozdziat 5 zatytutowany konkluzje, w ktérym Doktorantka w
spos6b dostatecznie przejrzysty podsumowuje wyniki pracy i wyciaga wihasciwe wnioski
odnosnie konkretnego zwiazku organicznego, uktadu, hybrydy i ich charakterystycznych
wlasciwosci dla przysztych zastosowan.

Reasumujac:

Mgr Neha Topnani przedstawita wartosciowa, stanowiaca calo$¢ prace, w ktorej
synteza i eksperyment moga znalezé zastosowania aplikacyjne w urzadzeniach opto-
elektryczych. Na wyréznienie zastugujg starannie wykonane badania rentgenograficzne i
fotoluminescencyjne oraz ich whasciwa interpretacja zaréwno dla polimeréw (poliuretany i
poliakrylan), zwiazkéw matoczasteczkowych o budowie preta sztywnego i bananowej,
nanomaterialow ZnO i TiO,, hybryd, oraz ukladu w stanie zolu i zelu.

Nalezy podkresli¢, iz praca jest napisana dobrym komunikatywnym jezykiem angielskim.
Zauwazone bledy, ktére podatam w recenzji, nalezy traktowaé, jako wskazéwki na przysztosé
dla miodego naukowca, ktore nie ujmuja, jakosci sedna niniejszej pracy oraz nie maja
zasadniczego wplywu na moja pozytywna oceng pracy.

O oryginalnosci uzyskanych wynikéw i ich naukowej wartosci $wiadczy fakt ich
opublikowania w 4 publikacjach naukowych w czasopismach o cyrkulacji migdzynarodowej
(Lig. Cryst., J. Mat. Chem. C, Angew. Chem. Int. Ed.), w tym w jednej publikacji Doktorantka
jest autorem wiodacym (Liquid Crystals, 41, 91-100, 2014).

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Neha Topnani pt.:
Hybrid materials based on liquid crystalline polymers and gels w peli spelnia wymogi
formalne stawiane rozprawom doktorskim i wnosze do Rady Naukowej Wydziah
Chemicznego Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie jej do obrony publicznej.
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