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1. Zakres, cel i charakter rozprawy 
 
Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska została wykonana w Wydziale Chemii 

Uniwersytetu Warszawskiego. Praca dotyczy wytworzenia i badań właściwości materiałów 
hybrydowych łączących polimery ciekłokrystaliczne lub żele z nanocząstkami. Jako cel pracy 
Autorka wskazuje poszukiwanie właściwości fotoprzewodzących i fotoluminescencyjnych 
materiałów kompozytowych, zawierających jako osnowę polimery ciekłokrystaliczne lub 
materiały mezogenne typu „bend-core”, indukujące struktury lamelarne lub formy żelowe, 
oraz w funkcji wypełniacza, nanocząstki tlenkowe TiO2 i ZnO o różnej morfologii.  

Motywacji do podjęcia tak określonej problematyki badań można upatrywać  
w doniesieniach literaturowych wskazujących na to, że układy hybrydowe typu „osnowa 
organiczna - wypełniacz nieorganiczny” wykazują właściwości fotoprzewodzące,  
w tym o charakterze anizotropowym. Jest to stosunkowo nowe pole badawcze. Łączą się tu 
cechy anizotropowych, podatnych na działania pól fizycznych, ciekłych kryształów,  
z unikalnymi cechami nanomateriałów i nanostruktur. Takie połączenie daje potencjalne 
możliwości wykreowania nowych materiałów mających zastosowanie m.in. w technologiach 
odnawialnych źródeł energii i fotonice. Badania takich układów hybrydowych mają znaczenie 
nie tylko utylitarne, ale maja także znaczenie poznawcze. Takich właśnie badań dotyczy 
omawiana rozprawa. 

Przedmiot badań, treść rozprawy oraz wykorzystane metody badawcze pozwalają 
stwierdzić, że praca ma charakter eksperymentalny i interdyscyplinarny. Zagadnienia, które 
przedstawiono w rozprawie doktorskiej są związane z chemią, fizyką, inżynierią materiałową 
i są silnie oparte o przygotowanie literaturowe i teoretyczne. 
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2. Zawartość pracy i jej dyskusja 
 

Praca składa się z sześciu rozdziałów opatrzonych spisem bibliografii, do których 
załączono kopie 3 wydanych publikacji i jednej złożonej do druku.  

Rozprawa ma objętość 86 stron. Można wyróżnić dwie jej części. Pierwsza z nich, 
rozdziały 1 do 3 (łącznie 40 stron), przedstawia podstawowe, istotne z punktu widzenia 
rozprawy, informacje na temat konwencjonalnych i niekonwencjonalnych materiałów 
ciekłokrystalicznych, polimerów i struktur żelowych a także technik badawczych 
wykorzystanych podczas realizacji badań. Część druga, rozdziały 4 i 5 (razem 27 stron) to 
informacje o uzyskanych materiałach, prezentacja najważniejszych wyników badań i ich 
dyskusja. Rozdział 6 i bibliografia (razem 7 stron) dopełniają pełnej formy rozprawy, 
dostarczając informacji o terminologii zastosowanej w treści rozprawy i wykorzystanych 
źródłach literaturowych. Zamieszczone kopie publikacji uzupełniają treść rozprawy o szerszy 
kontekst pracy badawczej nad wybraną grupa materiałów.  

W rozdziale 1 Autorka prezentuje cel pracy. W oparciu o wybrane pozycje 
literaturowe wskazuje na potencjał naukowy studiów nad materiałami hybrydowymi  
i wykazuje poznawczy i aplikacyjny cel swych poszukiwań. Moim zdaniem celnie ujęto w tej 
części ważne aspekty, do których należy szereg zjawisk fizycznych, obserwacji 
strukturalnych i morfologicznych dotyczących materiałów hybrydowych z mezogenną 
osnową polimerową. Zwięzłą forma, w jakiej Doktorantka starała się streścić zespół 
czynników motywujących Jej wybór, uzupełniona jest bogatym przeglądem literatury,  
co łącznie daje bogaty i przejrzysty przegląd stanu wiedzy w przedmiotowym zagadnieniu. 
Doktorantka wskazuje, że oryginalne, prezentowane przez nią w rozprawie badania,  
są zawarte w znacznej części, w dołączonych do rozprawy czterech publikacjach, których jest 
współautorką. Są to 3 publikacje, które ukazały się w czasopismach anglojęzycznych  
o zasięgu światowym oraz publikacja złożona do druku.  

Drugi rozdział poświęcony jest przedstawieniu stanu wiedzy dotyczącego 
konwencjonalnych i niekonwencjonalnych materiałów ciekłokrystalicznych. Do tej grupy 
zaliczono termotropowe fazy budowane przez molekuły kalamityczne i dyskopodobne. 
Podano zwięzłą systematykę struktur termotropowych ciekłych kryształów i podstawowe 
cechy fizyczne tych faz. Uwzględniono przy tym fazy kubiczne, zazwyczaj mało 
dyskutowane w tego typu zestawieniach. Przeprowadzono dyskusję czynników implikujących 
molekularny mechanizm formowania się mezofaz i zamieszczono komentarz dotyczący 
wpływu chiralności molekuł na właściwości ośrodków mezogennych. W rozprawie 
podniesiono, bardzo ważny w kontekście przeprowadzonych badań, aspekt chiralności 
struktur i oddziaływań molekularnych (np. wiązanie wodorowe). Wskazano przykłady tego, 
że te czynniki, podobne jak chiralność molekuł, indukują złamanie symetrii ośrodka  
i tłumaczą zespół wybranych właściwości strukturalnych i fizycznych materiałów 
polimerowych i żelowych.  

Jako niekonwencjonalne materiały ciekłokrystaliczne sklasyfikowano te, które są 
obserwowane w ośrodkach zawierających molekuły odbiegające kształtem od ww. prętów lub 
dysków, zawierających rozbudowane przestrzennie podstawniki i te tworzone przez drobiny 
nieorganiczne. Zaliczono tu także szeroką gamę polimerów i materiałów wykazujących 
struktury dendrytyczne i dimerowe. Wskazano także na grupę materiałów zawierających 
sztywny, mezogenny rdzeń molekularny i rozgałęziony fragment terminalny, określanych 
łącznie jako polycatenar LCs. W tej części opracowania przedstawiono także aktualny stan 
wiedzy dotyczący struktur i właściwości materiałów mezogennych typu bend-core oraz 
polimerów ciekłokrystalicznych.  

Na przykładzie ośrodków formowanych przez mezogeny typu bend-core opisano 
zjawisko sprzężenia kształtu molekuł, ich przyhamowanej rotacji i orientacji molekularnego 
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momentu dipolowego, jako czynników indukujących złamanie symetrii ośrodka, prowadzące 
do pojawienia się właściwości charakterystycznych dla ośrodków chiralnych. Opisano także 
właściwości cech kolumnowych. Ponadto, przedstawiono zwięzły opis cech fazy B4, ważny  
z punktu widzenia analizy wyników pracy badawczej.  

Końcowy fragment tej części rozprawy zawiera przegląd literaturowy, dotyczący 
struktur hybrydowych. Część ta stanowi bazę do interpretacji wyników badań nad tego typu 
materiałami. W rozprawie dostrzegam brak szerszego komentarza nt sposobów pozyskiwania 
i właściwości nanokryształów tlenkowych, który w pewnej części kompensuje zamieszczony 
szeroki przegląd literatury tematu. 

Trzeci rozdział rozprawy to omówienie metod eksperymentalnych i pomiarowych, 
mających zastosowanie w badaniach materiałów hybrydowych. Wymienione są tu metody 
mikroskopii optycznej w świetle spolaryzowanym, metoda kalorymetrii różnicowej, metoda 
dyfrakcji promieni rentgenowskich, spektroskopią UV-VIS, spektroskopia fluorescencyjna, 
spektroskopią w podczerwieni, mikroskopia sił atomowych, skaningowa i tunelowa 
mikroskopia elektronowa, spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego, 
badanie aktywności optycznej i dichroizmu kołowego ośrodków. Jest to ważny fragment 
rozprawy, który wskazuje na kompleksowe przygotowanie się doktorantki do realizacji badań 
z zastosowaniem wymienionych metod. W części tej odczuwam brak odniesienia do 
bazowych pozycji literaturowych odnoszące się do podstaw fizycznych i praktyki stosowania 
wymienionych metod badawczych, co uzasadniłoby ich wybór do realizacji postawionych 
zadań. Ponadto, wybrane stwierdzenia zawarte w tym rozdziale wymagają uzasadnienia, 
jeżeli nie wprost, to odnośnikiem do pozycji literaturowej. Jednym z przykładów jest 
wskazanie, że dichroizm kołowy i skręcalność optyczna są obserwowane w ośrodkach 
składających się z molekuł niechiralnych (str. 41). 

Wyniki prac badawczych Doktorantki zawiera rozdział 4. Przedmiotem badań 
doktorantki były polimery ciekłokrystaliczne zsyntezowane przez grupę chemików z Czeskiej 
Akademii Nauk. Są to polimery z grupy poliuretanów i poliakrylanów. Monomery tych 
substancji zawierają w obszarze podstawnika bocznego mezogenny rdzeń z fotoczułą grupą 
azową i terminalnym centrum, lub centrami, chiralnymi. Różnice w budowie molekularnej 
badanych substancji polimerowych wynikają z zastosowania zróżnicowanych, terminalnych 
grup funkcyjnych, różnej lokalizacji grupy azowej w strukturze rdzenia molekularnego  
i podstawnika chiralnego z jednym lub dwoma asymetrycznie podstawionymi atomami węgla.  

Metodą kalorymetrii różnicowej i termomikroskopową przebadano zachowanie 
mezogenne polimerów. Pierwotne hipotezy co do rodzaju obserwowanej fazy postawiono w 
oparciu o obserwowane tekstury próbek oraz analizę wykresów z kalorymetru. Identyfikacji 
faz dopełniono z wykorzystaniem analizy rentgenowskiej, gdzie wykorzystano m.in. 
dwuwymiarowy obraz dyfrakcyjny. Metodą spektroskopii UV-VIS obserwowano widma 
absorpcyjne w rozworach polimerów ciekłokrystalicznych z grupą azową. Zaobserwowano 
zjawisko fotoizomeryzacji, które zilustrowano jedynie dla przypadku polimeru P3. Istotnym  
jest stwierdzenie, iż zjawisku fotoizomeryzacji towarzyszy odwracalna izotropizacja fazy 
smektycznej. Brakuje komentarza czy ta obserwacja dotyczy wszystkich faz smektycznych, 
czy jedynie wybranej oraz jakie są stałe czasowe tych procesów w różnych temperaturach.  

Doktorantka przeprowadziła próby uzyskania żeli na bazie polimerów. W przypadku 
polimerów P1-P4 udało się jej uzyskać struktury żelowe z wykorzystaniem wybranych 
rozpuszczalników. Żele wykazują enancjotropową przemianę w roztwór, co potwierdziło 
badanie kalorymetryczne i termomikroskopowe. Istotną obserwacją było stwierdzenie 
występowania skręconych struktur włóknistych w wysuszonych żelach. Autorka 
zaobserwowała także proces rozpuszczania żelu pod wpływem promieniowania UV i powrót 
do struktury żelowej pod wpływem promieniowania z zakresu 400 nm. W tym fragmencie 
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badań dostrzegam brak głębszej analizy tego zjawiska. Mam na myśli charakterystyki 
czasowe i spektralne.   

W kolejnym fragmencie części doświadczalnej opisano sposób uzyskania 
nanomateriałów tlenkowych. Dokonano zwięzłej charakterystyki ich struktur i właściwości 
fizycznych. Wykorzystane metody uzyskiwania nanomateriałów tlenkowych są opisane w 
literaturze. Otrzymane nanocząstki dwutlenku tytanu i tlenku cynku przebadano metodą 
rentgenowską i metodami mikroskopii elektronowej. Zidentyfikowano struktury krystaliczne 
uzyskanych nanomateriałów i opisano ich rozmiary oraz morfologię. Dokonane badania 
spektroskopowe potwierdziły występowanie zjawiska fotoluminescencji w nanostrukturach 
tlenku cynku i związek parametrów tego zjawiska ze strukturą i morfologią tych materiałów. 
W tym zakresie doniesienia doktorantki i interpretacja obserwacji dokonanych podczas badań 
są zgodne a literaturą dotyczącą tego zagadnienia. Kolejnym wyzwaniem podjętym przez 
Doktorantkę było ograniczenie zjawiska agregacji nanoproszków. Zastosowano próbę 
ograniczenia tego zjawiska poprzez dekorowanie nanocząstek materiałami powierzchniowo 
czynnymi. Literatura donosi, iż rozwiązanie, które zastosowała doktorantka w wielu 
przypadkach było skuteczne, lecz brak w rozprawie stosownych odnośników literaturowych. 
Intryguje mnie w tym fragmencie pytanie jak Doktorantce udało się określić grubość warstwy 
dekorującej nanocząstki - w skrajnym przypadku określono, że jest to 1 nm. Brakuje  
tu opisów szczegółów badania metodą TEM i EDX. 

Z wykorzystaniem polimerów jako osnowy, i nanoproszków jako wypełniacza, 
wykonano materiały hybrydowe, zawierające od 3% do 20% wypełniacza w masie 
kompozytu. Opisanymi wcześniej metodami przebadano zachowanie mezogenne materiałów 
hybrydowych. Używając wyłącznie relatywnych określeń opisano kilkustopniowe zmiany 
temperatur przejść fazowych w stosunku do niedomieszkowanych polimerów. Brakuje tu 
systematycznego zestawienia obserwacji zachowania mazogennego materiałów 
hybrydowych. Autorka nie wskazuje jednoznacznie, który z materiałów antyagregacyjnych 
daje najlepsze skutki w zastosowaniu. Dyskusyjna jest dla mnie kwestia interpretacji 
przyczyn obserwowanego wygaszenia fotoluminescencji nanoproszków znajdujących się 
osnowie polimerowej. Pewną niejasność dostrzegam w stwierdzeniu, że jest to wyłącznie 
wynik oddziaływania nanocząstek z ośrodkiem polimerowym. Wrażenie niedostatku 
informacji budzi brak badania, czy samo dekorowanie powierzchni nanocząstek ma wpływ na 
to zjawisko. Podobnie, omówienie metody i wyników badania fotoprądu jest nadto zwięzłe  
i zostało dokonane tylko dla wybranych kompozytów (str 51).   

W dalszej części badań Autorka zajęła się określeniem właściwości 
fizykochemicznych molekuł z rozgałęzionym podstawnikiem terminalnym (ang. polycatenar 
molecules) zsyntezowanych w Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Podobnie jak 
we wcześniej omawianym przypadku, do identyfikacji faz w dziedzinie temperatur 
zastosowano badanie kalorymetryczne, termomikroskopowe i rentgenowskie. Dokonano 
dodatkowych badań, w tym spektroskopii w podczerwieni i szerokiej analizy wyników w celu 
określenia struktur obserwowanych faz. Przebadano także właściwości fotoluminescencyjne 
tej grupy materiałów. Szczególnie interesująca wdaje się obserwacja fotoluminescencji w 
domenie czasu i obserwacja anizotropowego charakteru tego zjawiska, interpretowanego 
przez Doktorantkę jako skutek występowania fazy kolumnowej.  

Kolejny przedmiot badań Doktorantki to materiały mezogenne ze zgiętym rdzeniem 
molekularnym (ang. bend-core molecules) wykazujące występowanie fazy B4 podczas 
gwałtownego ochładzania. Materiały zostały zsyntetyzowane w Wydziale Chemii 
Uniwersytetu Warszawskiego. Dla tej grupy materiałów opisano fazy i ich struktury uzyskane 
podczas powolnych przemian termodynamicznych oraz podczas gwałtownego chłodzenia. 
Opisano związki struktury molekularnej z występowaniem wybranych faz. Skupiono się na 
selekcji materiałów wykazujących występowanie metastabilnej, lamelarnej fazy B4, uzyskanej 
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podczas gwałtownego ochładzania. Zaobserwowano, iż potencjał tworzenia żeli wykazują  
w tej grupie materiałów wyłącznie te związki, które maja nierozgałęzione podstawniki 
terminalne. Wybrane związki z omawianej grupy wykazują wrażliwość na stres mechaniczny 
(tzw. thixotropic effect). Osuszone struktury żelowe wykazują strukturę, którą Autorka 
określa jako identyczną z fazą B4. Badania mikroskopowe wykazały, że skok helisy  
w skręconych strukturach lamelarnych zależy od budowy molekuł i jest proporcjonalny do 
długości podstawnika terminalnego w molekule typu bend-core. Szczególnie interesującą  
w tym fragmencie rozprawy jest obserwacja aktywności optycznej struktur formowanych 
przez niechiralne molekuły. Doktorantka wiąże przyczynę występowania aktywności 
optycznej fazy B4 z występowaniem zjawiska aktywności optycznej w warstwie (ang. layer 
optical activity - LOA), co zostało udokumentowane m.in. w przywołanych źródłach 
literaturowych. Wszystkie materiały tworzące struktury żelowe podlegały badaniu zjawiska 
fotoluminescencji. Wśród badanych materiałów zaobserwowano zjawisko wzrostu 
intensywności fluorescencji podczas obniżania stężenia chromoforu w roztworze (materiał 
ozn. 10), które Autorka interpretuje, odwołując się do źródeł literaturowych, mechanizmem 
tworzenia się agregatów, wykazujących właściwości odmienne od izolowanych molekuł. Co 
więcej, Autorka zaobserwowała, że fluorescencja ośrodka silnie wzrasta (o 2 rzędy 
wielkości !) podczas przejścia roztworu do fazy żelowej. Jest to unikalne zjawisko, którego 
interpretacja przedstawiona w rozprawie, jakkolwiek przekonująca, zasługuje na 
potwierdzenie w toku dalszych badań. Domieszkowanie żeli materiałem podatnym na 
przestrzenną separację ładunku (pochodna fulerenu) i sferycznymi nanocząstkami ZnO nie 
przyniosło oczekiwanego wzmocnienia zjawiska fotoluminescencji a wręcz przeciwnie, 
spowodowało jego silne stłumienie. Nieoczekiwanie zaobserwowano, że domieszkowanie 
żelu nanocząstkami ZnO powoduje zanik wrażliwości tej struktury na szok mechaniczny  
i stabilizację struktury żelowej. 

W podsumowaniu wyników badań Doktorantka przytacza, najbardziej jej zdaniem 
ważne, wyniki badań. Autorka wskazuje tu m.in. na unikalne cechy wybranych struktur 
polimerów ciekłokrystalicznych i żeli w tym indukcję polimerowej smektycznej fazy 
antyklinicznej, obserwację odwracalnego, fotoindukowanego przejścia fazowego żel – 
roztwór w ośrodkach zawierających molekuły z fotoczułą grupą azową, obserwację wpływu 
morfologii fazy B4 na aktywność optyczną ośrodka, wygaszenie zjawiska fotoluminescencji 
nanomateriałów tlenkowych w wyniku ich zanurzenia w ośrodku polimerowym.  

3. Uwagi szczegółowe 
 
Rozprawa zredagowania jest na ogół przejrzyście i starannie. Język pracy należy 

uznać za język naukowy. Mimo widocznych ambitnych wysiłków Autorki w proces 
wykonania rozprawy nie ustrzegła się ona pewnych niedociągnięć, nieścisłości i pomyłek.  

Pozwolę sobie tu wymienić, moim zdaniem najistotniejsze z nich: 
1) Generalna uwaga dotycząca rozprawy dotyczy braku opisu sposobów prowadzenia 

obserwacji i pomiarów, w tym sposobów preparacji próbek badanych różnymi 
technikami.   

2) Rozmiar i czytelność części z zamieszczonych grafik jest ledwie dostateczna.  
3) Str. 12. Błąd w wyrażeniu na długość fali przypadającej na środek pasma 

selektywnego odbicia światła na strukturze cholesterycznej. 
4) Autorka często (n.p. str 33) posługuje się pojęciem orientacji molekuł ośrodka 

ciekłokrystalicznego w odniesieniu do jego właściwości optycznych, podczas, gdy o 
tych właściwościach decyduje orientacja direktora. Mówienie o orientacji molekuł jest 
mocno mylące, choć niestety często spotykane.  
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5) Str. 28. „plasomic” zamiast „plasmonic”.  
6) Metoda identyfikacji faz z wykorzystaniem obserwacji mikroskopowych w świetle 

spolaryzowanym i jej zestawienie z innymi metodami wymaga komentarza 
wskazującego na często wynikające różnice w obserwacji zachowania mezogennego 
w badaniach dokonanych tymi metodami.  

7) Na str. 33 pojawia się pojęcie „homeotropic geometry”, które nosi znamiona gwary 
laboratoryjnej i wymaga komentarza.  

8) Str. 38. zbędne nawiasy „[ ]” przy pozycji literaturowej 198.  
9) Wyniki przedstawione w Tabeli 9 (str. 44) nie wskazują na to, w jakim cyklu (grzania 

czy chłodzenia) określono temperatury przejść fazowych i rodzaje obserwowanych 
faz. Mimo, że w podpisie pod tabelą 9 wskazano, iż temperatury topienia  
i zeszklenia są podane w nawiasach kwadratowych, to nie można ich się takich 
nawiasów w tej tabeli doszukać. Czy faza określona, jako HexI to faza definiowania  
w części teoretycznej jako SmI? Tabela 9 znajduje się w środku zdania z niepotrzebną 
kropką w środku. 

10) Str. 41. Napisano OPR zamiast ORP.  
11) Str. 45. Autorka używa relatywnego stwierdzenia, że grubość warstw smektycznych w 

strukturze polimerowej jest „trochę większa” niż w strukturze monomerów. Takie 
relatywne stwierdzenie, bez podania wartości liczbowych ogranicza pełny odbiór  
i analizę raportowanych wyników badań.  

12) Str. 45. Wskazano, że identyfikacja fazy HexI odbywa się w oparciu o obserwację 
dodatkowego, wysokokątowego maksimum dyfrakcyjnego, zlokalizo-wanego w 
kierunku tworzącym kąt ostry z osią serii niskokątowych maksimów dyfrakcyjnych. 
Rodzi się tu pytanie czy można zidentyfikować fazę SmI wyłącznie na tej podstawie, 
zważywszy, że istnieją inne smektyczne fazy pochylone o heksagon-nalnym 
uporządkowaniu molekularnym w pojedynczej warstwie smektycznej? 

13) Str. 62, drugi akapit. Niezrozumiały wyraz „increasingrising”. 
14) Niejednorodna pisownia nazw metod, skrótów i symboli, np. x-ray diffraction, XRD, 

X-ray, xrd, Xrd, Fig., fig., itp.  
15) Brak wyjaśnienia w rozdziale 6 użytych skrótów takich jak: NP., GNP, LCE, CLP.  
16) Błędy literowe w opisie literatury: poz. 22, 25, 51. 
 
4. Ocena ogólna rozprawy 

 
Należy stwierdzić, iż mimo tego, że prace badawcze nie doprowadziły do uzyskania  

materiałów hybrydowych o potencjale aplikacyjnym, to doświadczenia i obserwacje 
dokonane w trakcie prac są cennym materiałem naukowym. Aspekt poznawczy pracy jest 
znaczący i może stanowić bazę do dalszych studiów nad materiałami hybrydowymi. Uznaję, 
że przedstawiony do oceny materiał stanowi oryginalny wkład Doktorantki do wyłaniającej 
się dziedziny inżynierii materiałowej materiałów hybrydowych. Wysoko oceniam wybór 
tematyki, dobór metod eksperymentalnych i szeroki zakres podjętych badań. Wobec dużej 
liczby badań przedstawionych w rozprawie, i zespołowego charaktery badań przedstawionych 
w załączonych do rozprawy publikacjach, rodzi się następujące pytanie. Które badania 
Autorka przeprowadziła osobiście lub miała w ich przeprowadzeniu kluczowa rolę? Jaki był 
jej udział w powstaniu publikacji w sensie opracowania wyników, redakcji publikacji i 
sformułowania wniosków? Należy stwierdzić, że Doktorantka dokonała dużego wysiłku 
prowadząc szerokie studia literaturowe (219 cytowanych pozycji), co skutkowało właściwym 
doborem metodyki badań i interpretacją uzyskanych wyników zgodną z aktualnymi 
doniesieniami literaturowymi.  
















