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w celu uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Recenzowana praca zostala wykonana w Pracowni Fizykochemii Materiatéw i
Nanotechnologii pod kierunkiem prof. dr. hab. Jerzego Langera, znanego specjalist¢ w
dziedzinie chemii i fizykochemii polianiliny. Prof. Jerzy Langer jest jednym z pionierow
badan nad polianiling, ktory pierwsze prace dotyczace polianiliny opublikowal juz w latach
70-ych ubiegltego wieku i wiele wysitku poswigcil na wykazywanie niezwykltych whasciwosci
tego przewodzacego polimeru. Z tego powodu nie dziwi obiekt badan, jaki zostal wybrany dla
pracy doktorskiej zrealizowanej pod jego opieka. Promotor postawil przed Doktorantka
bardzo trudne zadanie — zbadanie i wyjasnienie mechanizmu zjawiska emisji $wiatta
powstajacego przy przepuszczaniu przez warstwe sprasowanej polianiliny pradu
elektrycznego o duzym natg¢zeniu.

Przedstawiona mi do recenzji praca liczy 175 stron, podzielonych na 6 rozdziatow,
(wliczajac w to Wstep i Streszczenie) i zawiera takze spisy rycin, schematoéw i tabel oraz spis
cytowanej literatury, ktory liczy 327 pozycji.

We Wstepie mgr Magdalena Kalisz w lakoniczny sposob przedstawila tematyke
swojej pracy doktorskiej. Rozdziat drugi - Czes¢ literaturowa - liczy 34 strony i sktada si¢ z 4
podrozdziatoéw, w ktorych Doktorantka starala si¢ przedstawi¢ stan wiedzy dotyczacy
wlasciwosci, syntezy 1 zastosowan polianiliny, elektroluminescencji  materiatlow
organicznych, rozpraszania Ramana i laserow typu random. Zapewne wielo$¢ poruszanych
tematow sprawita, ze w tym krotkim przegladzie literatury poszczegdlne zagadnienia sg
omoOwione bardzo ogolnie, na podstawowym poziomie. Mimo to, Autorka nie unikngta
btedow, z ktorych jeden jestem zmuszony wskazaé, gdyz dotyczy bezposrednio zakresu badan
prowadzonych w ramach doktoratu. W podrozdziale 2.2.1. Zasada dziatania urzgdzen
elektroluminescencyjnych na str. 29 Doktorantka napisata, cytuje: ,,W podstawowe]
dwuwarstwowej strukturze OLED, jedna z warstw organicznych transportuje dziury a druga -
elektrony. Oddziatywanie miedzy tymi warstwami prowadzi do efektywnej rekombinacji
wstrzyknigtych par dziura-elektron, co powoduje elektroluminescencj¢.” Drugie zdanie jest
btedne, podobnie jak rysunek 5 na str. 30, gdyz niewlasciwie przedstawiaja mechanizmy
transportu no$nikéw tadunku, tworzenia si¢ ekscytonoéw i ich rekombinacji promienistej, jakie
zachodza w organicznych diodach elektroluminescencyjnych. Dziwi takze fakt, Ze
Doktorantka w przegladzie organicznych materialow elektroluminescencyjnych nie oméwita
polimeroéw z ukladem wigzah sprzezonych, ktore sg tylko zdawkowo wspomniane na str. 32.
Przeciez polianilina nalezy do tej klasy materiatow 1 do polimerowych diod emitujacych
swiatto Doktorantka odwotuje si¢ we Wstepie uzasadniajgc wybor tematyki pracy.



W  rozdziale trzecim pracy mgr Kalisz sformulowata podstawowy cel
przeprowadzonych badan, cytuje: ,,... proba wyjasnienia unikatowych cech zjawiska
Swiecenia W czasie przeplywu prgdu elektrycznego (elektroluminescencji) mikro- i
nanostruktur polianilinowych oraz materiatow kompozytowych zawierajgcych te struktury.”
Ponadto sformutowala jeszcze kilka celow szczegdtowych, w tym synteze polianiliny w
roznych formach, nalezy jednak zaznaczy¢, ze od strony badan chemicznych praca zawiera
bardzo skromny material i nie prezentuje zadnego oryginalnego osiagnigcia.

Rozdziat 4. rozprawy nalezy uznaé za najwazniejszg cz¢$¢ rozprawy, gdyz zawiera
dyskusje wynikow i poprzedza rozdziat 5. w ktorym opisane sg materiaty, metody ich badania
i wyniki pomiaréw. Ta dziwna kolejno$¢ rozdzialow prezentujacych wyniki whasne nieco
utrudnia zapoznanie si¢ z rozprawa, tym bardziej, ze podzial nie jest konsekwentny, gdyz w
rozdziale 4. sg takze opisane materiaty, wyniki i metody prowadzenia eksperymentow.

Przed ustosunkowaniem si¢ do zawarto$ci merytorycznej rozdziatéw 4. i 5. musze
stwierdzi¢, ze opis 1 dyskusja wynikow sa ogdlnikowe, a uzyte sformutowania sg czgsto
nieprecyzyjne i niespojne. Autorka szermuje réznymi terminami nie zawsze w uzasadniony
sposob. Ponizej przedstawiam kilka przyktadow ilustrujagcych mato staranny i zagmatwany
styl, w jakim jest napisana rozprawa.

> Na str. 68 Autorka twierdzi, ze temperatura probek nigdy nie przekraczata 600 K, ale na str.
98 stwierdza, ze: ,,Gestos¢ prqdu, konieczna do aktywacji elektroluminescencji, umozliwia
osiggniecie temperatury, ktora jest wystarczajgco wysoka, aby wywotac¢ degradacje termiczng
(przynajmniej lokalnie, w poblizu kanatu przewodzenia). Tak wiec produkt degradacji, taki
jak ten utworzony przy temperaturze 500°C odgrywa kluczowq role w tym przypadku.”
Temperatura 500°C znacznie przekracza 600 K.

> Na str. 71 Autorka napisata: ,,Dla czesci probek, progowa gestos¢ prgdu zmienia sie
proporcjonalnie do odwrotnosci kwadratu Srednicy tabletki ..., cO 0znacza identyczny
przebieg zjawisk elektrycznych i optycznych w obu przypadkach, poniewaz obserwowane
zmiany sq jedynie skutkiem roznicy rozmiarow pola przekroju probek.” Nie rozumiem, jak z
przedstawionych argumentow ma wynika¢ wniosek, ze przebieg zjawisk optycznych
(cokolwiek to znaczy) jest identyczny.

> Na str. 83 omawiany jest wptyw geometrii probek: ,,Grubos¢ tabletki jest parametrem,
ktory wpbywa bezposrednio na natezenie przytozonego pola elektrycznego, okresla rowniez
efektywng opornosc¢ elektryczng probki (wzrastajgcq liniowo przy zwigkszaniu grubosci
probki), a przez to wplywa na gestos¢ prgdu przeplywajgcego przy okreslonym napigciu na
elektrodach. Efekt optyczny zmian grubosci, to przede wszystkim wphw na intensywnosé
emisji.” Opornos¢ elektryczna jest cechg materiatu i nie powinna zaleze¢ od grubosci probki,
a sens ostatniego zdania jest zupelnie niejasny. Jego znaczenia nie rozjasnia takze inny,
rownie zagmatwany fragment z tego podrozdzialu na str. 86: ,,Zaleznosé¢ intensywnosci
Swiecenia od grubosci probek, przedstawiona na ryc. 36, wydaje si¢ wynikaé z roznicy
przebiegu procesow optycznych (absorpcja, rozpraszanie Swiatta), poniewaz odpowiednia
korelacja z parametrami elektrycznymi (natezenie pola elektrycznego, gestos¢ prgdu, czy moc
elektryczna) ma inny charakter.” Przeciez ten tekst niczego nie wyjasnia, a przeciwnie,
wywotuje pytania, dlaczego procesy optyczne maja zaleze¢ od grubosci tabletki i o jaka
korelacje (0 innym charakterze?) z parametrami elektrycznymi chodzi.



> Na str. 99 i 100 Autorka napisata: ,,Na ryc. 45 przedstawiono widma emisyjne
elektroluminescencji PANI/SA 1 -01. Maksima przy 525 nm, 561 nm, 612 nm i 756 nm sq
wynikiem wymuszonego efektu Ramana. Intensywnos¢ oraz rozmieszczenie przestrzenne pasm
Ramana sq typowe dla wymuszonego anty-Stokesowskiego rozpraszania Ramana, ktore
normalnie indukowane jest poprzez intensywnq wigzke laserowg w kolejnych dwufotonowych
procesach a rozproszone sSwiatlo propaguje na powierzchni stozka.” Nie jest jasne, czy
Doktorantka uznaje omawiane widmo za efekt elektroluminescencji wedlug mechanizmu
opisanego w podrozdziale 2.2.1., czy wynik wymuszonego rozpraszania Ramana. Nie
rozumiem takze stwierdzenia, ze intensywno$¢ oraz rozmieszczenie przestrzenne (Co to
znaczy?) pasm sg typowe dla wymuszonego anty-Stokesowskiego rozpraszania Ramana.

Powyzsze przyktady pokazuja, ze recenzent chcge rzetelnie oceni¢ rozprawe doktorska i nie
skrzywdzi¢ Doktorantki, stoi przed trudnym zadaniem, gdyz musi cz¢sto domyslaé sie, co
Autorka miata na mysli i zaktadac, ze przedstawiane argumenty oparte sg na wiedzy i glebszej
analizie wynikow, cho¢ nie zawsze wynika to z tekstu. Dlatego zasadnicza cz¢$¢ recenzji jest
sformutowana w postaci pytan, na ktore Doktorantka powinna odpowiedzie¢ w wyczerpujacy
sposob w czasie obrony.

Przedmiotem badan byla polianilina zsyntezowana przez Doktorantke w standartowy
sposdb z uzyciem nadsiarczanu amonu i protonowana trzema kwasami. Niektore probki
otrzymane zostaly metodg elektroprzgdzenia z uzyciem polistyrenu i poli(tlenku etylenu) jako
matrycy. Ani synteza materiatdw ani uzyte metody ich charakteryzacji opisane w rozdziale 5.
nie majg elementdéw nowosci, zatem nie bede czesci chemicznej rozprawy blizej omawiat,
gdyz nie stanowi ona o warto$ci naukowej i oryginalno$ci doktoratu.

Badania zjawiska emisji §wiatla prowadzono z wykorzystaniem uktadu pomiarowego
przedstawionego na Ryc. 64 (str. 133). Nie jest wyjasnione, jak mierzono intensywnos$¢
emitowanego Swiatla w sposob pozwalajacy porownywac ten parametr dla réznych probek i
réznych warunkow eksperymentalnych, co jest dyskutowane w wielu miejscach rozprawy.
Nie jest takze podane, za pomocg jakiego przyrzadu wykonano zdjgcie na Ryc. 44 (str. 99)
obrazujace, zgodnie z podpisem ,,Emisje Swiatla biatego w centrum wigzki, otoczonego przez
kolorowe pierscienie SRS”. Na jakiej podstawie stwierdzono, ze jest to $wiatlo biale
(nalezaloby poda¢ koordynaty trojkata barw CIE 1931) i skad wiadomo, Ze kolorowe
pierscienie s3 wynikiem wymuszonego rozpraszania ramanowskiego.

Najwazniejsze wyniki sa opisane w podrozdziatach 4.2. Swiecenie materiatéw
polianilinowych indukowane przeplywem prgdu elektrycznego, 4.3. Nieliniowe efekty
optyczne elektroluminescencji PANI, oraz 5.4. Wyniki pomiarow emisji swiatla mikro- i
nanostruktur polianilinowych. Doktorantka zebrata obszerny materiat do§wiadczalny i opisata
szereg interesujacych efektow. Jednak niekompletnos$é opisu warunkoéw eksperymentalnych i
uzyskanych wynikéw oraz wskazana juz powyzej niejasna interpretacja obserwowanych
efektow sprawia, ze bez dodatkowych informacji 1 wyjasnien nie mozna oceni¢ warto$ci
rozprawy. Dlatego oczekuje, Zze w czasie prezentacji pracy doktorskiej na obronie,
Doktorantka udzieli wyczerpujacych odpowiedzi na nast¢pujace podstawowe pytania:

1) Jaka jest przezroczystos¢ warstwy sprasowanej polianiliny o grubosci 0,5 mm przed
1 po przepuszczeniu przez nig pradu o wysokim nate¢zeniu i czy mozna oszacowac,
jaka cze$¢ Swiatta, jesli bytoby generowane wewnatrz pastylki w wyniku
elektroluminescencji, moze wyj$¢ na zewnatrz probki o $rednicy 3 mm.



2) Jaka jest struktura chemiczna probek polianiliny po przepuszczeniu przez nig pradu
0 mocy tak duzej jak byta stosowana przez Doktorantke? W szczegdlno$ci dotyczy to
punktéw widocznych na Ryc. 24 a (str. 72), ktére wedtug Doktorantki sg kanatami o
wysokim przewodnictwie elektrycznym. Czy to nadal jest polianilina i czy w zwigzku
z tym tytul pracy mowiacy o elektroluminescencji struktur polianilinowych jest
uzasadniony? Jak wiele razy mozna powtorzy¢ eksperyment ze wzbudzeniem emisji
swiatta dla tej samej probki i czy za kazdym razem efekt emisji jest taki sam?

3) Na jakiej podstawie Doktorantka twierdzi, ze opisane w rozdziale 4.3 efekty sg
wynikiem wymuszonego rozpraszania ramanowskiego w polianilinie? Argumenty
przedstawione w tym rozdziale nie sg przekonujgce, ale jesli przyjac te podane na str.
98, to z nich wynika, ze obserwowane zjawiska zachodza w produkcie degradacji, a
nie w polianilinie, co Doktorantka tam wprost napisata. Przedstawiona na str. 98
dyskusja dotyczy polianiliny domieszkowanej kwasem chlorowodorowym, dlaczego
zatem na poprzedniej stronie Autorka chwali sie, ze: ,,Nalezy podkresli¢, ze w naszym
laboratorium (z udzialem autorki niniejszej pracy), zaobserwowano po raz pierwszy
emisje ... bedgcq skutkiem wymuszonego rozpraszania ramanowskiego w polianilinie
domieszkowanej kwasem chlorowodorowym, co zaowocowato publikacjg w Journal of
Materials Chemistry”. Oczekiwatbym raczej stwierdzenia, ze w cytowanej publikacji
blednie zinterpretowano opisywany efekt, jako wymuszone rozpraszanie ramanowskie
w polianilinie 1 sadze, ze autorzy powinni opublikowa¢ w tym czasopi$mie stosowne
sprostowanie. Tym bardziej, ze w streszczeniu na str. 159 Autorka uogolnia to dla
wszystkich rodzajow badanej polianiliny piszac, ze to zjawisko zachodzi w, cytujg: ,,...
jednostkach diacetylenowych ... w zdegradowanych czgsteczkach polianiliny pod
wplywem drastycznych warunkow wzbudzenia.”, a wigc nie w polianilinie.

4) Jakie sg dowody eksperymentalne popierajace twierdzenie sformutowane w
rozdziale 4.3, ze opisane tam zjawisko jest efektem laserowania typu ‘random’. W
szczegbdlnosci Ryc. 34 (str. 84) i Ryc. 50 (str. 105) i ich opis budza nastepujace
watpliwosci:

a) wspotczynnik odbicia $wiatta przez szklo jest bardzo niski, wiec przedstawianie
rurki szklanej, jako cylindrycznego lustra wklgstego jest nieuzasadnione, ponadto,
dlaczego cylindryczna rurka miataby odbija¢ $wiatlo jednokierunkowo, jak to jest
postulowane na str. 105?

b) dlaczego na w/w rysunkach promienie $wiatta przechodza na wprost przez czarng
pastylke polianiliny bez absorpcji, bez odbicia, bez zatamania?

c) na str. 104 Autorka napisala: ,,Zaobserwowano emisje intensywnego swiatla o
ograniczonej spojnosci przestrzennej ... . Wigzka Swiatla wychodzi z wnetrza warstwy
polimerowej. Swiatlo jest w duzym stopniu skolimowane, a zarazem takze czesciowo
spojne. ... Centrum emisji blisko krawedzi probki jest zrodtem wiqzki pierwotnej lub w
niewielkim stopniu zmodyfikowanej.” Prosz¢ wytlumaczy¢ sens sformutowan:
‘ograniczona spOjno$¢ przestrzenna Swiatta’ 1 ‘Swiatto w duzym stopniu
skolimowane’. Prosze wyjasni¢ takze jak stwierdzono, ze $wiatlo wychodzi z wnetrza
warstwy, a takze, ze $wiatto jest czgsciowo spdjne i €O to znaczy. Prosze¢ szczegdtowo
takze wyjasni¢ znaczenie ostatniego powyzej cytowanego zdania: co jest tym ‘centrum
emisji’, jaki jest mechanizm emisji $wiatlta i czym si¢ rézni ‘wigzka pierwotna’ od
‘zmodyfikowane;j’.



Jezeli odpowiedzi Doktorantki na powyzsze pytania rozwiejg watpliwosci, co do gtdéwnych
tez rozprawy doktorskiej, wowczas poprosze, aby w czasie dyskusji nad rozprawa doktorska
ustosunkowatla si¢ do bardziej szczegdtowych problemow i pytan sformutowanych ponize;.

5) Jaki jest mechanizm zjawiska elektroluminescencji w znanych i opisanych w
literaturze polimerowych diodach emitujacych $wiatlo i jakie sg podstawowe rdznice
w stosunku do elektroluminescencji w nieorganicznych diodach emitujacych §wiatto?
Czy ryc. 5 na str. 30 prawidlowo ilustruje mechanizm elektroluminescencji w
OLEDach, tzn. w organicznych diodach emitujacych $wiatta?

6) W wielu miejscach nie jest zrozumialy opis mechanizmu emisji $wiatlta w
pastylkach polianiliny indukowanej przeptywem pradu elektrycznego:

a) prosze o wyjasnienie zdania ze str. 68: ,....indukowanie tuku elektrycznego mozliwe
bytoby dla wyzszych napie¢ (powyzej 100 V), stosowanych wytgcznie w fazie aktywacji
probek polianiliny i jedynie wobec materialow o niskim przewodnictwie
elektrycznym.” Na czym polegata ta aktywacja probek, jak zmienialy si¢ wlasciwosci i
struktura probek w wyniku aktywacji? Czy bez tej aktywacji probki nie emitowaty
Swiatta?

b) prosz¢ o uzasadnienie stwierdzen sformutowanych na str. 89: , Potwierdzone
zostaly obserwacje z przeprowadzonych poprzednio eksperymentow, a takze ogolna
zasada - im mniejszy opor probki, tym wigksza jest intensywnosé elektroluminescencyi.
Opor koreluje z iloscig wydzielanego ciepla i ogranicza gestos¢ prgdu. Intensywnos¢
elektroluminescencji maleje wraz z dostarczong mocg do wartosci progowej (56 W),
po przekroczeniu ktorej nastepuje PONOWNY wzrost intensywnosci emisji (ryc. 38).”
Prosz¢ o opisanie takze, jak mierzono intensywno$¢ emisji, gdyz stanowisko do
pomiarow elektroluminescencji przedstawione na Ryc. 64 (str. 133) nie daje
mozliwosci takiego pomiaru.

C) na str. 95 Doktorantka stwierdza: ... o ile materialy protonowane przy uzyciu
kwasu siarkowego i kwasu chlorowodorowego zachowujq sie podobnie, wprowadzenie
anionow CSA skutkuje przesunieciem emisji w niebiesko-fioletowy zakres widma (Ryc.
42 ), co odpowiada zwigkszeniu przerwy energetycznej w elektronowej strukturze
pasmowej.” Jak postulowane zwigkszenie przerwy energetycznej wptywa na
wiasciwosci optyczne (absorpcje w $wietle widzialnym) polianiliny z anionami CSA?

d) Ryc. 55 na str. 110 przedstawia, wedlug Autorki ,.Zdjecie emisji polianiliny z
charakterystycznymi plamkami interferencyjnymi”. Skad wiadomo, ze to efekt
interferencji, a nie np. rozpraszania na nierownos$ciach powierzchni?

7) Dyskusja proceséw przewodzenia pradu przez pastylki sprasowanej polianiliny
takze budzi watpliwosci, konieczne jest wyjasnienie nastgpujacych zagadnien:

a) na str. 68 Doktorantka twierdzi, ze temperatura probek polianiliny w czasie
przepuszczania przez nig pradu nie przekraczata nigdy 600 K 1 powotuje si¢ na pomiar
bezposredni mikrosondg - termoparg zainstalowang wewnatrz lub w bezposrednim
kontakcie z tabletkg polianiliny. Prosze o doktadne wyjasnienie jak technicznie
dokonano tego pomiaru, w szczeg6lnosci wewnatrz pastylek polianiliny, ktorych
grubos¢ wedlug informacji na str. 134 byta w zakresie 0,15 — 0,35 mm.

b) w odniesieniu do powyzej cytowanej informacji prosz¢ o omoéwienie wynikow
badan (wlasnych lub literaturowych) trwatosci struktury i wlasciwosci badanych
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trzech rodzajow polianiliny w temperaturze 600 K, w szczegdlnosci chodzi o zmiany
przewodnictwa w wysokich temperaturach polianiliny protonowanej kwasem
chlorowodorowym.

¢) charakterystyki pradowo-napieciowe pokazane w wielu miejscach (Ryc. 31, 32, 33,
48, 56, 57) oraz opisane w podrozdziale 5.4 wykazywaly efekt nazywany przez
Autorke ,,ujemng rezystancja”. Jaki byl ksztalt charakterystyki przy obnizaniu
napiecia? Czy obserwowano histerezg? Czy przy powtéornym pomiarze powtarzat si¢
efekt ,,ujemnej rezystancji” 1 uzyskiwano powtarzalne efekty emisji §wiatta?

d) Sposob wyliczania ggstosci pradu ptynacego przez pastylki polianiliny, gdzie
wzigto do obliczen calg powierzchni¢ pastylek, a takze analiza mozliwych efektow
termicznych sg niespdjne ze zdjeciem i informacja na str. 72, gdzie wykazuje sie, ze
prad ptynie w kanalikach o $rednicy okoto 150 um. Gestos¢ pradu w tych kanalikach i
temperatura moze by¢ bardzo wysoka, co stwierdza takze Autorka na str. 98 i 109.

) Prosze wyjasni¢ sens stwierdzenia ze str. 72: ,,Kanaly te, o Srednicy okolo 150 Uim,
zasilajq centra emisji swiatlta, ...”. W jaki sposob te kanaly zasilajg centra emisji
$wiatla, tzn. jaki jest mechanizm transferu energii? Jaka jest natura tych centréw
emisji, ich struktura i mechanizm generowania $wiatta?

Podsumowujac recenzj¢ stwierdzam, ze mgr Magdalena Kalisz opisata w swojej rozprawie
doktorskiej szereg przeprowadzonych doswiadczen i uzyskanych interesujacych, czesto
zaskakujacych wynikéw. Jednak zaréwno opis badan jak i dyskusja wynikow obarczone sa
ré6znymi mankamentami, gdyz brakuje istotnych informacji eksperymentalnych, a podawane
argumenty sa mato przekonujace i czgsto wzajemnie sprzeczne. Doktorantka sformutowata
kilka bardzo $miatych hipotez, postulujac wystgpowanie w badanych probkach polianiliny
zarowno elektroluminescencji b¢dacej efektem rekombinacji ekscytonow, jak i wymuszonego
rozpraszania ramanowskiego, a takze akcji laserowej typu random. Stawianie $miatych
hipotez mozna uzna¢ za pozytywng ceche mtodego badacza, ale powinno temu towarzyszy¢
glebokie zrozumienie podstaw fizycznych omawianych zjawisk, rozwazne 1 poparte
argumentami odwotywanie si¢ do ztozonych mechanizméw tych efektow opisanych w
literaturze i krytyczne podejscie do wiasnych wynikow, a recenzowana rozprawa budzi pod
tym wzgledem wiele zastrzezen. Czes¢ wynikéw uzyskanych w ramach doktoratu zostato
opublikowanych w dwoch pracach w dobrych czasopismach (Journal of Materials Chemistry i
Journal of Materials Chemistry C), jednak w publikacjach tych nie znalaztem informacji,
ktore rozwiatyby moje watpliwos$ci przedstawione w recenzji.

Zakladam, ze Doktorantka bedzie potrafita na obronie udzieli¢ kompetentnych
odpowiedzi na powyzej sformutowane pytania, dlatego, mimo powaznych watpliwosci, co do
zasadnosci tez sformutowanych w recenzowanej rozprawie doktorskiej, zwracam si¢ do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu z wnioskiem o dopuszczenie
mgr Magdaleny Kalisz do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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