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Rady Naukowej Instytutu Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego, ktére skierowat do mnie
Pan dr hab. Grzegorz Dercz, prof. US, przewodniczacy Rady Naukowej Instytutu Inzynierii
Materialowej na Wydziale Nauk Smslych i Technicznych Umwersytetu Slaskiego.

1. Zakres, cel i charakter rozprawy

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska Pani mgr inz. Barbary Loski zostata™
‘wykonana w Instytucie Inzynierii Materialowej na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych
Uniwersytetu Slaskiego pod opieka naukows Pani dr hab. Katarzyny Merkel, prof. US oraz
promotora pomocniczego, dr hab. Mateusza Dulskiego, prof. US. Praca miesci sie w nurcie
badawczym Zespolu naukowego ww. Instytutu, ktéry ma ogromne dos$wiadczenie i znaczace
osiggniecia naukowe w dziedzinie badania materiatéw ciektokrystalicznych. Osiggnigcia Zespolu, do
ktérego dotgezyta Doktorantka, sg udokumentowane licznymi pubhkaqaml i szeroka wspolpraca}
naukows z placéwkami naukowymi na catym $wiecie.

Zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 (Dz. U. 2018 poz. 1668) z pézniejszymi zmianami
przedmiotem rozprawy doktorskiej winno by¢ oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.
Omawiana rozprawa dotyczy takiego wiasnie zagadnienia, tj. kompleksowej, eksperymentalnej
i teoretycznej, analizy wplywu budowy chemicznej dimeréw ciekltokrystalicznych na formowanie sig¢ |
i zakres wystgpowania fazy Nrtg (ang. Nematic Twist-Bend) oraz na jej makroskopowe wlasciwosci. -

Problem badawczy, bedacy przedmiotem rozprawy jest oryginalny, aktualny i wazny z punktu
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widzenia inzynierii materialowej materialéw fotonicznych. Zachety do podjecia przedstawionej tu
problematyki badan upatruje we wezesniejszych, inspirujacych pracach Zespotu badawczego, do
ktorego dotaczyta Doktorantka. o

Podjecie sie proby okreslenia kluczowych czynnikéw molekularnych majacych wpltyw na
kreacje i stabilno$¢ unikalnej fazy, w ktérej obserwuje si¢ zjawisko spontanicznej kreacji struktur
chiralnych w o$rodku zbudowanym z niechiralnego budulca, bylo ambitnym i na pewno
ekscytujgcym wyzwaniem naukowym. Dostrzezono tu swietny material badawczy w postaci fazy
Nts, majacej ogromny potencjat aplikacyjny w-dziedzinie fotoniki. Jest to stosunkowo nowa faza,
ktorg obserwowano w nadajacych si¢ do badan warunkach, dzieki sukcesom chemikéw, ktorzy
syntezujgc szeregi dimerowych homologéw strukturalnych, atom po atomie modyfikujg ich struktury
i wlasciwosci. Niewatpliwie dostep do takiego kompletnego materiatu badawczego stanowit
dodatkowa motywacj¢ Doktorantki do podjgcia si¢ badan bedacych przedmiotem dysertacji. ‘

Cele pracy, gléwnie poznawcze, zawarte sg juz w tytule rozprawy. Dotyczg one w istocie
odpowiedzi na pytania: Jaki wplyw na indukcje i wlasciwosci fazy N1s majg poszczegdlne elementy
funkcjonalne struktury molekularnej mezogenéw kreujgcych faze Nrp oraz jakiego rodzaju
oddzialywania migdzyczgsteczkowe i w jaki sposéb wptywajq na stabilizacje fazy.

Przedmiot badan, postawione cele i tre$é rdzprawy pozwalajg mi stwierdzi€, ze praca ma
charakter eksperymentalno-teoretyczny. Zagadnienia, ktore przedstawiono w rozprawie doktorskiej
sq zwigzane z szeroko rozumiang inzynierig materialowa i moge stwierdzi¢, ze sa solidnie oparte
o przygotowanie literaturowe 1 teoretyczne. ‘

2. Zawartos¢ pracy i jej ocena

Przedstawiona mi do oceny rozprawa ma raczej niekonwencjonalny uklad i sktada si¢ z trzech
glownych czesei, podzielonych na rozdziaiy i podrozdzialy oraz tresci 4 publikacji zabierajacych
wie;k:szos'c’ »Wynik(’)w badan, ktorych wspdtautorka jest Doktorantka.

Rozprawe rozpoczyna zwiezte wprowadzenie zawierajace podstawowe informacje na temat
fazy Ntg i zarys historii badan nad tg wyjatkowa faza. Znajdujemy tu takze podrozdzial, w ktérym
Kandydatka okresla i uzasadnia cele badawcze pracy oraz prezentuje material badawczy w postaci
szeregow dimeréw cieklokrystalicznych i ich mieszanin. Wprowadzenie koficzy komentarz .
nt. zastosowanych metod badawczych. Razem ta czeé¢ stanowi komplementarny material
wprowadzajacy czytelnika w tematyke badawcza.

Zasadnicza tre$¢ rozprawy to rozdziat 3, zawierajacy wyniki badan i ich analize. Rozpoczyna
go raport z badan zachowania mezogennego wybranych dimeréw i ich mieszanin oraz komentarz
nt. szczegdlnych sposobow detekeji i obserwacji fazy Ntg, w wigkszosci odwolujacy si¢ do danych
i wynikéw zamieszczonych w publikacjach, ktérych wspoétautorka jest Doktorantka. Kolejnym
elementami prezentacji wlasnych wynikéw badan jest raport z modelowania numerycznego struktur
molekularnych badanych materialow, dla ktorych wyznaczono konformacje molekularne, wartosci
energii im odpowiadajace, wysoko$ci barier energetycznych pomigdzy konwerterami i katy
rozwarcia ramion dimeréw. Okreslono czynniki istotne dla konformacyijnej elastycznosci dimerow
co jawi si¢ jednym z gléwnych czynnikéw decydujacych o zdolnosci materiatu do tworzenia fazy
Nrp. Kolejnym znaczacym czynnikiem wplywajacym na potencjal mezogenu do formowania fazy ze

‘lamana symetrig lustrzang jest kat pomiedzy ramionami molekuly i elastyczno$¢ mostka faczacego
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ramiona molekuty. Badano takze i potwierdzono w obliczeniach numerycznych, wpltyw rodzaju
mostka na wygiecie czgsteczki, co potwierdza wezesniejsze obserwacje wskazujace na elastycznosci
geometrii molekularnej jako czynnika sprzyjajgcego, a nawet koniecznego, przy formowaniu si¢ fazy
Nrp. Innym waznym aspektem obliczefi numerycznych dokonanych przez Doktorantke byto
dokonanie symulacji widm absorpeyjnych badanych molekut w celu skatalogowania 1 powigzani
elementow tych widm z konkretnymi elementami struktury molekularnej badanych mezogenéw
w celu wykorzystania ich do badania orientacji tych elementéw struktury za pomocg badan
spektroskopowych w ,.$wietle” spolaryzowanym. Ponadto, te dane symulacyjne wykorzystano przy
badaniu pa:rametrow dwuosiowosci o$rodka oraz parametréw uporzadkowania orientacyjnego
S i parametru dwuosiowosci D. Wykorzystanie ww. parametrow, oraz danych otrzymanych z badan
spektroskopowych jednoznacznie wskazuje na efektywne generowanie dwuosiowosci osrodka
wykazujgcego fazg¢ Nrs. Tu z.otrzymanych wynikéw wylania si¢ takze aspekt oddziatywan
m1¢dzymolekularnych ktore wplywaja na indukcje pochylonej i jednoczesnie skrgconej struktury
badanej fazy, cho¢ budulec tej fazy ogoélnie rzecz biorgc jest bardzo. podobny do budulca faz
nematycznych wykreowanych z tzw. molekut ,,babanowych”. Prezentowane w rozprawie wyniki
wskazuja na przejawy przejécia od uporzadkowania jednoosiowego (nematycznego jak dla molekut
kalamitycznych czy bananowych) do lokalnej dwuosiowosci, towarzyszacej formowaniu si¢
struktury helikalnej, charakterystycznej dla fazy Nrs. Te obserwacje i wnioski z nich wynikajgce sa
poparte rezultatami badan . dielektrycznych i spektroskopii Ramana. Autorka rozprawy
zaprezentowala takze (mni€j lub bardziej skuteczne) proby symulacji uktadéw molekularnych fazy .
Nt jako finalny test warunkéw indukcji fazy Nrp. Najbardziej efektywne okazalo si¢ tu badanie
widm pojedynczych molekut zanurzonych w molekularnej jamie potencjatu wykreowanej przez
homostrukturalne otoczenie badanej molekuly. Mojg uwage zwrécil fragment pracy, gdzie na
podstawie badan spektroskopowych Autorka bardzo zrgcznie analizujac zachowanie si¢ parametrow
porzadku S i D w domenie temperatury, i korelujgc je z wynikami badan spektroskopowych
potwierdzila, ze dhugos¢ i elastycznos¢ tacznika molekuly dimerowej oraz kat rozwarcia ramion
molekuly maja kluczowe znaczenie dla formowania fazy Ntp. Kontynuacja obserwacji parametréw
uporzadkowania i ich analiza przedstawiona w kolejnym podrozdziale pozwolita wyznaczy¢
temperaturowg zaleznos$¢ parametru dwuosiowosci D i kata 6 oraz efektywnego rozwarcia czgsteczki
a, co pozwala Sciéle interpretowac strukture skreconej, stozkowo rozwartej struktury rozktadu
direktora w badanej fazie. Na tej podstawie wykazano, ze jednym z kluczowych czynnikow
sprzyjajacych stabilizacji fazy NTB jest specyficzne, czeSciowe naktadanie sig¢ grup
mezogennych w sasiednich czasteczkach. Przedstawione wyniki i ich analizy poglebia
obserwacja anizotropii wspétczynnika zatamania $wiatta, wskazujaca wyraznie na
charakterystyczng zmiang parametru uporzadkowania, bedacg swoistym wsKkaznikiem kreacji
helikalnej struktury badanej fazy. Te cze$¢ rozprawy zamyka obszerny komentarz dotyczacy
obserwacji kreacji fazy Ntg w strukturach mieszanin mezogennych.

Kolejny rozdziat pracy to podsumowanie otrzymanych wynikéw pomiarowych (ale takze ich
dalsza analiza i poglebienie) oraz przede wszystkim sformutowanie wnioskow koncowych. Sg one
systematycznie uporzadkowane i odnosza si¢ kolejno do wplywu budowy molekut na wystgpowanie
i zakres temperaturowy Nts, warto$ci wybranych parametréw molekularnych i strukturalnych
badanych dimeréw, aspektow kreacji fazy w mieszaninach. Koficowe podsumowanie zamyka t¢
cze$é rozprawy.



Pozostaty material rozprawy to systematyczny wykaz literatury cytowanej w rozprawie,
wykaz rysunkéw i tabel, wykaz pozostatego dorobku naukowego w tym publikacji, w ktérych
Doktorantka byla wspotautorkg. Bardzo waznym zalgcznikiem do rozprawy jest tres¢ czterech
publikacji wspotautorskich, ktore sg bezposrednio zwigzane z przedstawiong do oceny dysertacja.

Y.aczna objetos¢ pracy to 152 strony. Zawiera ona 21 rysunkdéw i wykreséw oraz 5 tabel.
Rozprawa zawiera (w osobnym podrozdziale) spis dorobku naukowego doktorantki, uwzgledniajgcy
udzial Pani mgr Loski realizacji 8. publikacji naukowych w czasopismach o obiegu $wiatowym ze
wskaznikiem Impact Factor (IF od 2,4 do 4,9) wykaz 10. konferencji naukowych w ktdrych
Doktorantka aktywnie uczestniczyla, prezentujac wyniki swoich badan. Autorka wykazata w swym
dorobku takze projekt ktérym kierowata, oraz projekt w ktérym byla jednym z gléwnych
wykonawcow. Raport dorobku naukowego zawiera takze informacje o stazach, szkoleniach
w ktérych Kandydatka uczestniczyla oraz stypendiach i nagrodach jakie Kandydatka otrzymata
podczas swej dotychczasowej dzialalnosci naukowej. Tom dysertacji zamyka zatagcznik w postaci
4. wybranych publikacji wspdtautorskich Doktorantki. Zatgczone o$wiadczenia wspolautorow
wskazujg na bardzo istotny udziat doktorantki w procesie formutowania koncepcji realizacji dziatan
badawczych, opracowania wynikoéw, ich analizy i redakeji tych publikacji.

Wymienione pozycje wskazujg na zﬁaczqcy dorobek publikacyjny Doktorantki, niewatpliwie
bedacy takze owocem wysitkéw wspodtautorow prac.

Moim zdaniem, jednym z najbardziej zajmujacych fragmentéw rozprawy sg obserwacje
1 badania struktury fazy Nt metodami spektroskopowymi. Ten fragment eksperymentu doprowadzit
do ustalenia kluczowych cech geometrii molekut i whasciwosei struktury fazy Ntg. Uwazam, ze
opisany mechanizm kreacji fazy Ntp zastuguje na dalsze badania poniewaz wciaz otrzymanie tej
fazy, o parametrach mezogennych i fizycznych pozwalajacych na rozwazanie jej wykorzystania w
realizacji funkcjonalnych elementow fotonicznych, jest zagadnieniem do$¢ odlegtym.

Do najbardziej istotnych osiggni¢é omawianej pracy, wnoszacych do stanu Wied25;, zaliczam:
e .systematyczne obserwacje 1 wnioski dotyczace wplywu struktury chemicznej mostka
faczacego ramiona molekuly oraz wplyw dlugoscei elastycznego tacznika alkilowego

w homologicznych szeregach dimerow terfenylowych (DTC5Cn), cyjanobifenylowych

(CBnCB) i naftalenowych (PNSnSNP) na indukcje i stabilizaje fazy N,

e wykazanie, ze wlasciwie dobrane uktady molekularne kreujg stabilng faze NTB w szerokim
zakresie temperatur, nawet jesli ich sktadniki indywidualnie tej fazy nie tworza.
Te 1 inne wnioski dotyczg bezposrednio wplywu budowy molekularnej zwigzkow i ich mieszanin
kreujacych faze NTB oraz wptywu tej budowy na rodzaje oddzialywan miedzymolekularnych w tej
fazie 1  stanowig realizacje celow  badawczych  postawionych  przez  Autorke
w pierwsze] (wstepnej) czesci rozprawy. ;

Rolg recenzenta jest min. zwrdcenie uwagi na niedostatki i wuchybienia rozprawy

przedstawionej do oceny. Ponizej, w osobnym punkcie, zamieszczam listg takich uwag.

3. Uwagi szczegélowe

Rozprawa zredagowania jest ria og6t przejrzyscie i starannie. Jezyk pracy naleZy uznaé za
jezyk naukowy jakkolwiek dostrzegam liczne przypadki wprowadzenia do tresci rozprawy
elementéw gwary laboratoryjnej i nie do kofica Scistego definiowania poje¢ i wielkosci

*
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wykorzystywanych w opisie i dyskusji wynikéw badan. Ponadto, mimo widocznych wysitkéw
Autorki, wlozonych w proces wykonania i redakcji rozprawy, nie ustrzegla si¢ Ona pewnych
niedociggnie¢, niescistoscei i pomylek. -

1)

2)

3)
4)

)

6)

Pozwole sobie tu wymieni¢, moim zdaniem najistotniejsze:

Generalna uwaga dotyczy zbyt ogdlnego opisu sposobow prowadzenia obserwacji
i pomiaréw. Z powodoéw poznawczych i dokumentacyjnych pozadany jest bardziej
szczegbtowy opis warunkéw prowadzenia eksperymentu. ‘
Czesto brak jest w tekscie istotnych detali (lub rozlewano je w niewlasciwych miejscach),
takich jak Sciste definicje i rysunki ilustrujgce wykorzystywane pojecia i wielkosci. Dotyczy
to min.: katéw torsyjnych, definicji parametr6w , w tym pojecia osi czasteczki (dla molekut
pretpodobnych i ,,bananowych” i ich parametru uporzadkowania S (powinna to by¢ oS
najmniejszego momentu bezwladnosci molekuly w -stabilnej konformacji); pojecia
,.stabilnosci fazy”; ,,$redniego uporzgdkowania” molekut; “stopien ulozenia czasteczek
wzgledem osi direktora”; kata rozwarcia stozka (stozkowego kata nachylenia mezogenow);
»stozkowej helisy”; ,kat rozwarcia czasteczki”; ,kata polaryzacji promieniowania”;
»Stabilnodci termicznej fazy”; ,kierunku pocierania”; ,,sztywno$¢ strukturalna”; ,,wigzania
rotacyjne”; ,repulsja steryczna”; ,korelacja dipoli”; ,lokalna deformacja direktora”;
,reorganizacje uktadu molekularnego wzdhuz stozka helikalnego” i inne. Jakkolwiek czes¢
z ww. poje¢ nalezy do jezyka wiedzy gleboko specjalistycznej, to ze wzgledu na charakter
rozprawy lokujacej sie w dziedzinie inzynierii materialowej nalezaloby moim zdaniem
przyblizy¢ je czytelnikowi rozprawy, chociazby w przypisach. ‘ “
Brakuje rys. nr 10 na str. 42 rozprawy.

- Oczekiwatbym, zeby rozprawa byta w najwickszym mozliwym stopniu pozbawiona pojeé

i odniesien relatywnych a dyskusja opierata si¢ o konkretne wartosci takie jak np. wartosci
bariery energetycznej przy przejsciach rotacyjnych (str. 28). -

Brakuje mi poréwnawczych zestawien parametréw molekularnych  szeregow
homologicznych materiatdéw indukujgcych faze Nrp, takich jak katy rozwarcia ramion
molekul, warto$ci barier energetycznych, parametry uporzadkowania. Zamiast tego rozprawa
zawiera liczne odniesienia do publikacjii naukowych doktorantki, zamieszczonych
w zalgczniku do rozprawy.

Dostrzegam niedostatki redakcyjne polegajagce min. na przelamaniu zawartosci tabeli
pomiedzy stronami (np. Tabela 5), pozostawienie spdjnikéw i przyimkéw na koncu wierszy,
braku wykresu. ‘

Powyzsze uwagi i komentarze nalezy potraktowaé jako fragment dyskusji materialu
przedstawionego do recenzji. Nie zmieniajg one mojej, jak najbardziej pozytywnej, oceny

wykonanej pracy.

4.

Ocena ogodlna rozprawy i wniosek koncowy.

Uznaje, ze przedstawiony do oceny materiat badawczy stanowi oryginalny wklad Doktorantki

w rozw6j badan nad nowymi formami samoorganizacji materii organicznej, w tym przypadku
unikalnej fazy cieklokrystalicznej, w ktdrej obserwuje sie rzadki przypadek spontanicznego lamania
symetrii lustrzanej, w uktadach zbudowanych z czasteczek achiralnych, co prowadzi do lokalnej



kreacji struktury chiralnej. Wysoko oceniam wybér tematyki, dobér metod eksperymentalnych oraz
zakres podjetych badan. Doktorantka zmierzyla si¢ z rozleglym problemem badawczym. Przy
pomocy metod komplementarnych scharakteryzowata badane szeregi homologiczne materialow oraz
podjeta udane préby interpretacji otrzymanych wynikéw. Nalezy podkreslic, ze Doktorantka
dokonala duzego wysitku prowadzac szerokie studia literaturowe, co skutkowalo wiasciwym
doborem metodyki badan i interpretacja uzyskanych wynikéw zgodna z aktualnymi doniesieniami
literaturowymi. Uznaje, ze rezultaty recenzowanej pracy, wnosza wkiad do stanu wiedzy w
przedmiocié badan warunkéw kreacji i stabilizacji fazy Nrs. Poczynione obserwacje bezposrednio
dotycza zwigzku budowy molekularnej mezogendw kreujacych faze Nt i maja znaczenie
praktyczne. Moge stwierdzi¢, ze aspekt poznawczy pracy jest znaczacy i moze stanowi¢ bazg do
dalszych studiéw nad ta unikalng faza o znaczacym potencjale aplikacyjnym.

Chciatbym, by moje uwagi krytyczne pomogly w przysztym planowaniu badan, analizie
wynikéw i ich rozpowszechnianiu w postaci publikacji lub referatow.
Uwazam, Ze przedstawiona mi do oceny rozprawa Pani mgr Barbary Loski spelnia wszystkie
wymogi formalne i . merytoryczne stawiane pracom doktorskim, zawarte
w Ustawie 7 dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym orazg
o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595, tekst ujednolicony 7 dnia
29 wrzesnia 2014 r.), a takie, spelnia zwyczajowe kryteria, wymagane przy ubieganiu sie o
stopien doktora. Dlatego wnioskuj¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. ‘

Wiktor Piecek
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