Krakow, 10 wrzesnia 2025 roku

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Barbary Loskiej zatytutowane;j
»Rola oddziatywan miedzyczasteczkowych, molekularnego kata
zgiecia i dwuosiowosci w stabilizacji struktury fazy twist-bend
materiatéw ciektokrystalicznych”

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Barbary Loskiej dotyczy badania wptywu
budowy chemicznej dimeréw ciektokrystalicznych na formowanie stabilnej
ciektokrystalicznej fazy nematycznej typu twist-bend. Praca zostata przygotowana pod
kierunkiem Pani dr hab. Katarzyny Merkel, prof. US oraz promotora pomocniczego
Pana dr. hab. Mateusza Dulskiego, prof. US.

Na przedtozong do recenzji rozprawe doktorskg sktada sie cykl 4. prac
opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym z listy JCR, o czynniku
wptywu IF od 2.2 (Phys. Rev. E) do 4.9 (Int. J. Mol. Sci.) i punktacji ministerialnej 140
pkt. (3 prace) i 100 pkt. (jedna praca), opublikowanych w roku 2022 (dwie prace) i 2025
(dwie prace). Publikacje te oznaczone sg od P1 do P4, a opublikowane sg w czaso-
pismach odpowiednich dla prezentowanej tematyki badawczej. Wszystkie artykuty sg
kilku-autorskie (od 3 do 5 autoréw) a mgr inz. Barbara Loska jest pierwszym (dwie
prace) lub drugim autorem (dwie prace). Wspotautorzy prac s3 wymienieni poza
kolejnoscig alfabetyczng, co Swiadczy o duzym wktadzie Doktorantki w ich powstanie
i jest poswiadczone zatgczonymi oswiadczeniami wspotautoréw i Doktorantki.
Rozprawa zawiera omowienie cyklu publikacji i sktada sie z wprowadzenia, prezentacji
i dyskusji wynikéw zawartych w artykutach P1 - P4 oraz podsumowania wraz z biblio-
grafig i spisem tabel i rysunkdéw. Dalej, w rozdziale 5-tym, przedstawiony jest dorobek
naukowy oraz dziatalno$¢ badawcza i organizacyjna Doktorantki, w tym spis wszystkich
publikacji, prezentacji konferencyjnych, stazy i projektow naukowych oraz stypendiow
i nagréd. Catosé zamykajg kopie prac P1 — P4 oraz oswiadczenia wspdtautorédw i Dokto-
rantki. Podsumowujac, niniejsza rozprawa zawiera wszystkie wymagane sktadowe dla
takiej formy pracy doktorskiej i moze zostaé poddana ocenie.

Tematyka, przedstawionej do recenzji, rozprawy doktorskiej wpisuje sie
w obecne trendy poszukiwania nowych materiatéw funkcjonalnych do zastosowan
w produkcji nowoczesnych urzadzen. Poza najbardziej popularnym zastosowaniem
w wyswietlaczach, tego typu materiaty, wykazujgce wtasciwosci ciektokrystaliczne, sg
stosowane w produkcji réznego rodzaju urzadzen (falowody, lasery, sensory, itp.).
Projektowanie nowych materiatéw do scisle okreslonych zastosowan wymaga
wczesniejszego poznania zaleznosci pomiedzy ich budowg chemiczng a witasciwo-
$ciami. Jednga z cieszgcych sie obecnie duzym zainteresowanie faz ciektokrystalicznych
jest faza nematyczna typu twist-bend (N+s). Zbudowana z molekut achiralnych faza N+g
ma niepowtarzalng strukture helikoidalng (skok helisy rzedu nanometréw) i jest
obecnie intensywnie badana, poniewaz jej wtasciwosci wskazujg na mozliwos¢ wielu
zastosowan, na przyktad do opracowania nowych materiatéw do budowy wyswietlaczy
nowej generacji, czujnikdw i innych urzadzen fotonicznych. Recenzowana rozprawa
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doktorska ma charakter interdyscyplinarny, tgczac w sobie zagadnienia z zakresu
chemii i fizyki, co jest obecnie bardzo czeste w przypadku prac w dyscyplinie inzynieria
materiatowa.

Jako cel pracy Doktorantka wyznaczyta znalezienie warunkéw formowania
stabilnej ciektokrystalicznej fazy nematycznej typu twist-bend w temperaturach
odpowiednich do zastosowan i okreslenie jej wtasciwosci, a materiat badawczy
stanowity nowe dimery ciektokrystaliczne opracowane w ramach wspotpracy ze
Swiatowe] stawy grupami: grupg prof. Y. Arakwy z Toyohashi University of Technology
w Japonii i grupg prof. G. Mehla z University of Hull w Anglii. Dimery zsyntezowano
jako pochodne modelowego uktadu wykazujgcego faze Ntz — o skrdoconej nazwie
CB7CB, a réznice dotyczyty dtugosci taiicucha alkilowego, jednostek mezogennnych
oraz mostkéw tgczgcych taricuch z mezogenem. Doktorantka do badan wybrata cztery
grupy dimerdéw: (1) na bazie cyjanobifenylu z mostkami siarkowymi i tlenowymi, (2) na
bazie naftalenu z mostkami siarkowymi, (3) na bazie cyjanobifenylu z mostkami
siarkowymi i estrowymi oraz (4) na bazie fluorowanego terfenylu. Wybdr materiatu
badawczego do tak postawionego celu pracy oceniam jako poprawny, poniewaz faza
Nts powstaje w materiatach zbudowanych z molekut o wygietej geometrii, a dobér
zarowno mezogendw jak i mostkdw dopuszcza mozliwo$¢ tworzenia tego typu
molekut. Dodatkowo, Pani mgr inz. B. Loska zbadata dwuskfadnikowe mieszaniny
dimeréw w celu sprawdzenia czy poszerzy i/lub obnizy to zakres temperaturowy
wystepowania fazy Nts lub spowoduje indukcje tej fazy w mieszaninie dla dimerdw jej
nie wykazujacych. Obecnie przygotowywanie mieszanin jest powszechng alternatywng
dla czasochtonnej syntezy nowych materiatow o scisle okreslonych wtasciwosciach.
Zatem doceniam takie podejscie Doktorantki do osiggniecia celu pracy.

W swoich badaniach mgr inz. B. Loska skupita sie w szczegdlnosci na poznaniu
korelacji pomiedzy strukturg molekularng dimeréw (w tym oddziatywan
miedzyczasteczkowych) a stabilnosciag i anizotropowymi wtasciwosciami fazy
nematycznej typu twist-bend, stosujagc komplementarne metody badawcze, zaréwno
eksperymentalne  (spektroskopia ~w  podczerwieni ze  spolaryzowanym
promieniowaniem, Ramana i dielektryczna, mikroskopia polaryzacyjna, réznicowa
kalorymetria skaningowa, w tym flash-DSC, oraz metoda interferencyjna i technika
z fotoelastycznym modulatorem do zbadania dwéjtomnosci) jak i obliczeniowe (teoria
funkcjonatu gestosci z funkcjonatem hybrydowym B3LYP).

Ponizej przedstawiam najbardziej interesujgce moim zdaniem, takze dla
zastosowan, wyniki otrzymane przez Doktorantke:

e Wskazanie, ze szerokos$¢ fazy Nrs zalezy od dtugosci facznikéw alkilowych dla
wszystkich grup badanych dimeréw (taczniki o dtugosci powyzej 5 grup
sprzyjajg powstawaniu tej fazy) — im krétszy tacznik tym wezszy zakres tej fazy
(np. dla dimeréw na bazie fluorowanego terfenylu jej szerokos¢ wynosi ok. 8K
i 32 K odpowiednio dla DTC5C5 i DTC5C9).

e Wykazanie, ze rodzaj mezogenu wptywa na kat rozwarcia i rozktad momentéw
dipolowych dimeru. Ponadto, dla dimeréw na bazie fluorowanego terfenylu
faza Ntg pojawia sie w zakresie wyzszych temperatur niz dla dimeréw na bazie
naftalenu czy cyjanobifenylu, przy czym dimery na bazie cyjanobifenulu
wykazujg te faze w temperaturze ok. 20 stopni nizszej od tych na bazie
fluorowanego terfenylu czy naftalenu, co mgr inz. B. Loska skorelowata ze
sztywnoscia mezogendw tworzacych dimery — im wieksza sztywnos¢
mezogenu tym wyzszy zakres temperaturowy formowania fazy Nrs.



e Pokazanie, ze zaréwno typ mostka jak i jego orientacja przestrzenna
w odniesieniu do catej molekuty wptywa na posta¢ molekuty, decydujgc tym
samym o formowaniu fazy Nts. Niepolarne lub stabo polarne mostki sprzyjaja
tworzeniu fazy Ntg w przeciwienstwie silnie polarnych mostkéw, jednak dla
dimerdw z mostkami o zwiekszonej elastycznosci konformacyjnej (siarkowymi
i siarkowo-tlenowymi) istotne sg warunki generowania tej fazy, tj. powolne
ochtadzanie z fazy izotropowej moze prowadzi¢ do przyspieszonej nukleacji
fazy krystalicznej, uniemozliwiajgc formowanie fazy Ntz w tego typu dimerach.

e Pokazanie, ze konformacyjne wygiecie czgsteczek ma istotny wptyw na
formowanie i stabilizacje fazy Nts, przy czym molekuty z krotkimi tgcznikami
i elastycznymi mezogenami charakteryzujg sie wiekszym katem rozwarcia,
w przeciwienstwie do tych zbudowanych z dtuzszych tgcznikéw i sztywniej-
szych mezogendw.

e Przeprowadzenie badan dwdéjtomnosci w funkcji temperatury, ktore pozwolity
takze wyznaczy¢ zalezno$¢ temperaturowa kata rozwarcia helisy w fazie Nrg.
Zaleznos$¢ ta okazata sie by¢ zgodng z zaleznoscig otrzymang z parametru
uporzadkowania S, otrzymanego z analizy wynikéw otrzymanych metoda
spektroskopii w podczerwieni, a kat rozwarcia helisy wynosit 25 - 40°,
w zaleznosci od dimeru.

e Przygotowanie mieszanin i zbadanie ich wtasciwosci, co pozwolito pokazaé, ze
tworzenie i stabilizacja fazy Ntg przez mieszanine zalezy od dtugosci tagcznikéw
i geometrii molekut oraz moiliwe jest wytworzenie mieszaniny
homologicznych dimerdw nie wykazujgcych fazy Nrs, ktéra wykazuje stabilng
faze Nrs.

Powyzsze wyniki Doktorantka uzyskata w oparciu metody eksperymentalne
i modelowanie kwantowo-mechaniczne, co bardzo doceniam — takie potgczenie jest
bardzo istotne w poprawnej interpretacji rezultatéw. Przyktadowo, sposdb
wyznaczenia kata pomiedzy osiami mezogendéw tworzacych dimer metodag
spektroskopii w podczerwieni ze Swiattem spolaryzowanym i metodg obliczeniowg
DFT. Metoda FTIR ze Swiattem spolaryzowanym pozwala na wyznaczenie orientacji
grup funkcyjnych i geometrii wigzan chemicznych, co czesto stosuje sie w badaniach
materiatowych, w szczegdlnosci takich materiatéw jak ciekte krysztaty. Zastosowanie
tej metody wraz z symulacjami DFT jest niezbedne, aby dobrze zinterpretowad
skomplikowane eksperymentalne widma FTIR oraz okresli¢ strukture i porzadek
orientacyjny w fazach ciektokrystalicznych. Obliczert Doktorantka dokonata z wykorzys-
taniem funkcjonatu hybrydowego B3LYP, co jest poprawne i powszechnie stosowane
w badaniach ciektych krysztatéw. W oparciu o przeprowadzone badania metoda FTIR
Pani mgr inz. B. Loska pokazata, ze kat ten miesci sie w przedziale 122° — 154°,
a z obliczen kwantowo-mechanicznych w przedziale 99° — 144°, przy czym obliczenia
prowadzone byty dla najkrétszego homologu danej serii dimerdéw. Réznice pomiedzy
wynikami otrzymanymi tymi dwiema metodami Doktorantka poprawnie wyttumaczyta
metoda optymalizacji geometrii w obliczeniach DFT. Modelowanie w fazach
ciektokrystalicznych, ograniczone do warunkéw statycznych (nie uwzglednia np.
dynamiki termicznej czasteczki), nie daje odwzorowania rozktadu standéw
konformacyjnych w warunkach rzeczywistych (molekuty wykazujg duzg ruchliwosé
konformacyjng w tych fazach). Pomimo tych ograniczen, metoda DFT jest powszechnie
stosowana do analizy wifasciwosci materiatow ciektokrystalicznych do zastosowan



w réznych gateziach przemystu. Generalnie, wyniki te potwierdzity wnioski z analizy
budowy chemicznej dimeréw — molekuty z krétkimi tgcznikami i elastycznymi
mezogenami charakteryzujg sie wiekszym katem rozwarcia, w przeciwienstwie do tych
zbudowanych z dtuzszych tgcznikéw i sztywniejszych mezogendw (najmniejsze katy
wykazywaty dimery terfenylowe a najwieksze cyjanobifenylowe z mostkami
tlenowymi).

Podsumowujac ocene prowadzonych badan uwazam, ze narzedzia badawcze
zastosowane przez Doktorantke do charakterystyki nowych dimerédw oraz ich
mieszanin zostaty odpowiednio dobrane i wykorzystane. Zastosowane metody
eksperymentalne i modelowanie kwantowo-mechaniczne DFT pozwolity na
przeprowadzenie petnej analizy otrzymanych wynikédw i wyciggniecie poprawnych
whioskow. Prezentacja i dyskusja wynikow zawartych w artykutach P1 - P4 zostaty
przedstawione w pracy w sposdb logiczny, zrozumiaty i klarowny. Jednak podczas
czytania pracy nasunety mi sie nastepujgce pytania, na ktdre prositabym o odpowied?
podczas publicznej obrony rozprawy:

1. Dlaczego do cyklu publikacji nie zostaty wprowadzone 3 pozostate prace,
w ktorych Doktorantka jest wspétautorkg (oznaczone w pracy jako Al, A2 i A4),
skoro wyniki w nich zamieszczone sg takze dyskutowane w pracy?

2. Doktorantka na stronie 26, pisze Paski utozone sq zgodnie z kierunkiem
pocierania. Prosze o krotkie wyttumaczenie w jakim celu wykonuje sie
pocieranie, jak byto wykonywane i jaki ma wptyw na obserwowane tekstury.

3. Jakiego typu zastosowania nematycznej fazy typu twist-bend s3 obecnie
najblizsze realizacji?

Z edytorskiego punktu widzenia praca ma uktad charakterystyczny dla
doswiadczalnych rozpraw doktorskich opartych na cyklu publikacji. We wprowadzeniu
Doktorantka zamiescita uzasadnienie wyboru tematyki badawczej, cel pracy oraz
krotkg charakterystyke dimerédw ciektokrystalicznych i nematycznej fazy
ciektokrystalicznej typu twist-bend. W tej czesci rowniez krétko opisata zastosowane
metody badawcze i zaprezentowata materiaty bedace przedmiotem niniejszej pracy.
S to informacje niezbedne do dalszej lektury pracy. Generalnie praca jest napisana w
sposéb staranny, choé¢ moim zdaniem wprowadzenie wiekszej liczby przecinkéw
utatwitoby czytanie. Zauwazytam tez kilka innych btedéw (w tym edytorskich
i literowek), ktore z obowigzku recenzenta tu przytaczam:

e Brak jest rysunku 10, ktory jest dyskutowany w tekscie. Nie znalaztam jego
odpowiednika w pracach P1 — P4;
e Uzycie stowa ,charakteryzacja” zamiast ,,charakterystyka” w tytule rozdziatu

3.1 jest btedne;

e Wielokrotne uzywanie okreslenia ,celka” jest anglicyzmem, powinno by¢

,komorka”;

e Brak zaznaczenia faz na rysunku 5, umieszczenie ich utatwitoby analize
prezentowanych wynikéw;

e Btedne wyrazenie ,mogqg prowadzq” na str. 32;

e Angielskie opisy osi na wykresie rysunku 18;

e Na stronie 55: pierwsze zdanie jest niezrozumiate, podobnie jak zdanie przed
wzorem (11), ostatnie zdanie na tej stronie, ostatnie zdanie na str. 56 i zdanie

w trzecim akapicie od gory na str. 57;



e Inne drobne btedy edytorskie, np. brak zamkniecia nawiasu i kropki na koricu
zdania na str. 51, brak kropki na koricu zdania na str. 54, itp.

Do obowigzku recenzenta nalezy krytyczna analiza pracy i przedstawienie
powyzszych uwag, ktore jednak w mojej opinii nie umniejszajg bardzo dobrej oceny
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Barbary Loskiej. Zastosowane metody badawcze,
zaréwno eksperymentalne jak i obliczeniowe, sposdb analizy oraz prezentacja
wynikéw badan $wiadczg o duzej wiedzy Doktorantki. Pani mgr inz. B. Loska jest
wspotautorka tgcznie 8. publikacji w bardzo dobrych czasopismach naukowych, z czego
w dwdch jest pierwszym autorem, w pieciu — drugim, a ktdre powstaty w ramach
wspotpracy miedzynarodowej. Wyniki swoich badan Pani mgr inz. B. Loska
prezentowata takze na 7. miedzynarodowych i 2. krajowych konferencjach naukowych.
Jej dziatalnos$¢ naukowa zostata takze doceniona przez wielu ekspertow (I nagroda za
najlepszg prace magisterskg w dziedzinie ciektych krysztatdow przyznawana przez
Polskie Towarzystwo Ciektokrystaliczne, nagrody za najlepszy plakat na dwdch
miedzynarodowych konferencjach oraz wyrdznienie JM Rektora Uniwersytetu
Slaskiego dla wybitnych doktorantéw i stypendium projakosciowe). Doktorantka
uczestniczyta takze w dwdch stazach zagranicznych (Japonii i Hiszpani) oraz w szkole
letniej, pogtebiajac swojg wiedze w dziedzinie ciektych krysztatéw.

Podsumowujac, Pani mgr inz. Barbara Loska w oparciu o swoje badania
whniosta nowe informacje w obszarze ciektych krysztatéw, poszerzajac wiedze o
warunkach formowania stabilnej fazy nematycznej typu twist-bend, o potencjalnych
zastosowaniach w inzynierii materiatowej i fotonice. Recenzowana rozprawa
doktorska, w postaci cyklu publikacji, stanowi spdjne i oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, potwierdza ogdlng wiedze teoretyczng Doktorantki w
dyscyplinie inzynierii materiatowej i umiejetnosé¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej. Spetnia zatem zwyczajowe i ustawowe wymagania stawiane pracom
doktorskim w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.
W zwigzku z powyzszym, wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Inzynierii
Materiatowej Uniwersytetu Slgskiego o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage znaczgcy naukowy dorobek Doktorantki,
bardzo bogaty materiat eksperymentalny otrzymany z wykorzystaniem
komplementarnych metod badawczych (eksperymentalnych i obliczeniowych) oraz
wysoki poziom merytoryczny badan wnosze o wyrdznienie rozprawy doktorskiej
mgr inz. Barbary Loskiej.
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