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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Pauli Zieji zatytulowanej:
»Indukcja faz smektycznych w mieszaninach zwigzkow cieklokrystalicznych o
dodatniej i ujemnej anizotropii dielektrycznej” wykonanej pod opieka naukowa
prof. Dr hab. Marzeny Tykarskiej w Instytucie Chemii WAT.

Przedstawiona do recenzji Rozprawa Doktorska powstata w Zaktadzie Chemii na Wydziale
Nowych Technologii i Chemii WAT pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Marzeny Tykarskiej, w
tradycji juz 50-cioletnich badan tej zastuzonej placowki naukowej, i poswigcona jest niezwykle
interesujgcym zagadnieniom wplywu struktury substancji nematogenych na indukcje faz
smektycznych w uktadach binarnych z przeznaczeniem do podwdjnego adresowania, a CO
uwazane jest aplikacyjnie za efekt szkodliwy. Ten kierunek badan fizykochemicznych zespotu
mozliwy byl dzieki dostepowi do niezwykle bogatego zbioru substancji mezogennych
syntezowanych w przeciggu ostatniego potwiecza pod kierownictwem profesora Dabrowskiego
oraz obecnie profesora Kuli.

Rozprawa pomimo niezwyklej obszernosci, gdyz liczy az 314 stron, napisana jest zwigzle i
poswiecona jest przede wszystkim badaniu diagraméw fazowych, w ktérych w sposob
systematyczny zamieniane byly praktycznie wszystkie podstawniki molekut kalamitycznych.
Indukowang faze smektyczna A identyfikowano gtownie metoda POM i jest to podstawowa
metoda badawcza zastosowana w tej pracy. Dodatkowo celem potwierdzenia tych wilasciwosci
uzyto metody kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz techniki rozpraszania promieni
roentgenowskich (XRD). Bardzo wazng czeScig rozprawy sa obliczenia kwantowo-mechaniczne,

ktore rowniez mozna uzna¢ za eksperyment obliczeniowy.



W pracy mozna wyraznie wyodrebni¢ 3 gléwne czgsci; wstep literaturowy, badania
diagraméw fazowych oraz obliczenia kwantowo-mechaniczne. Oczywiscie w pracy zawarty jest
réwniez bardzo jasno przedstawiony cel pracy, dopehniajace badania fizykochemiczne (DSC,
XRD), wnioski oraz bogata literatura przedmiotu.

Czes¢ literaturowa zostata podzielona na 4 podrozdzialy. W pierwszym, bardzo zwie¢zle
zostaly opisane rodzaje mezofaz kalamitycznych, bez uwzglednienia faz kubicznych. Natomiast
szczegolowo przedstawiono polimorfizm faz smektycznych oraz dodatkowo polimorfizm fazy
smektycznej A. Sg to zagadnienia istotne dla tej rozprawy. Druga cze$¢ definiuje takie pojecia,
rowniez wazne dla pracy, jak anizotropia optyczna, anizotropia przenikalno$ci elektrycznej,
polaryzowalno$¢ oraz przedstawia krétki przeglad wspotczesnych metod obliczeniowych chemii
kwantowej. Kolejna czes$¢, najciekawsza ze wzgledu na swoj zakres, przedstawia zagadnienia
zwigzane z nieliniowoscig diagraméw fazowych substancji faz mezogennych, z uwzglgdnieniem
ich polarnosci, problemy indukcji nowych mezofaz oraz zjawisko faz powracajacych. Ta czes¢ ze
wzgledu na swoj gleboki zakres jest prawie gotowa publikacja przegladowa, co najmniej do
czasopisma Wiadomos$ci Chemiczne. Chociaz po drobnych poprawkach i pelniejszego
uwzglednieniu dorobku Zaktadu Chemii WAT (w tym 3 habilitacji) chetnie przeczytatbym taka
publikacje w Liquid Crystal Review czy Chemical Review. Ostatnia czg¢$¢ tego rozdziatu to
bardzo zwigzle przedstawienie techniki adresowania dwiema czestotliwosciami oraz ich
znaczenie w technologii LCD, istotne parametry techniczne oraz przyklady konkretnych
mieszanin wytworzonych w WAT.

Rozdziat ten zostal bardzo tadnie zredagowanych, aczkolwiek doktorantka nie ustrzegla si¢
kilku niedociagnigc:

1) Rysunki z publikacji z napisami angielskimi sg zbyt mate; i stagd najprawdopodobniej na rys.
20 znalazt si¢ niepotrzebny podpis angielski.

2) Bardzo niekonsekwentnie doktorantka stosuje w tej czg$ci nazewnictwo Zwigzkow
chemicznych. Tam gdzie sama tworzy nazwy sg one prawidlowe, natomiast czesto przepisuje
je w postaci uzytej w oryginalnym artykule, co nie do konca brzmi wspotczesnie. Najbardziej
przeszkadza mi stosowanie wyrazenia n-alkil.

3) Na stronie 50-tej doktorantka niedoktadnie przedstawita poczatki historii badan
ferroelektrycznosci. Istotnie odkrycia tego zjawiska dokonat w 1920 roku Valasek, z czego
niestychanie s3 dumni nasi prascy przyjaciele z Czeskiej Akademii Nauk. Ale cytowana
praca opisuje badania fazy krystalicznej soli Seignette’a. Natomiast ferroelektrycznosé¢ fazy
ciektokrystalicznej zostata odkryta 55 lat pézniej, dopiero w roku 1975.



4) Bardzo niezr¢cznie dobrane sg indeksy we wzorach na stronie 58. Skoro mamy 3 niezalezne
parametry: stezenie, kierunek orientacji oraz czgstotliwo$é to wzory bytyby czytelniejsze z
trzema indeksami.

Glowng czg$¢ rozprawy, czes¢ eksperymentalng, rozpoczyna krotki rozdziat 5 zawierajacy liste

102 zwigzkow uzytych w pracy oraz opisujacy 4 techniki badawcze zastosowane w niniejszej

rozprawie.

Za najwazniejsza cz¢$¢ tej pracy doktorskiej uwazam rozdziat 6, przedstawiajacy wyniki
badan mieszalno$ci uktadow binarnych, w systematyczny sposob dobieranych mieszanin tych
102 mezogenow. Doktorantka wykonala gigantyczna, mozna powiedzie¢ benedyktynska prace
sporzadzajac 206 diagraméw fazowych. Juz sam ten fakt jest niezwyklym osiggnieciem i
zashuguje na wyrdznienie. Wszystkie diagramy wykonane sg bardzo precyzyjnie, oczywiscie w
ramach mozliwosci stosowanych metod, na mieszaninach zawsze o tych samych skladach.
Umozliwia to tatwiejsza dyskusje¢ uzyskanych wynikéw. Na wielu diagramach zostaty
zaznaczone obszary dwufazowe, z czego wnioskuj¢ ze w przypadku jego braku oznacza to tylko
iz obszar ten lezy ponizej doktadno$ci pomiarow. Wszystkie, z wyjatkiem jednego, indukowane
mezofazy to fazy smektyczne prostopadte. Interesujace s3 réwniez bardzo zlozone wykresy z
indukcja obu faz smektycznych A oraz E, ktére w sposob prawidtowy zostaty zinterpretowane.
Wykres obszaru wystepowania fazy smektyczniej A mozna przyblizy¢ parabola, a takie wykresy
w termodynamice czgsto opisuje si¢ spinodg oraz binodg z charakterystycznym gérnym punktem
krytycznym. Czy w przeprowadzonych badaniach mozna stosowa¢ t¢ formalno$§¢?

Bardzo dobrze udokumentowany jest wpltyw podstawnikow na zmiang glownych
parametréw indukowanej fazy smektycznej. W badaniach wptywu dlugosci tancuchow
alkilowych zauwazylem brak pochodnych z grupg metylowg. Oznacza to najprawdopodobnie;j
prosty fakt iz takiego zwigzku nie syntezowano W Instytucie Chemii WAT. Czy jest jaki$ tego
powod? Opis badanych diagraméw jest logiczny i przekonywujacy. Przy tak olbrzymim
materiale znalaztem tylko jedna usterke. Na stronie 128 doktorantka pisze iz na rys 78 zwiazki
roznig si¢ iloscig grup CN podczas gdy wszystkie badane zwigzki posiadajg doktadnie jedna
grupe CN.

Koncowe liczne wnioski dotyczace warunkow strukturalnych sprzyjajacych indukcji fazy
smektycznej A sa wilasciwe 1 z pewnoscia pomogg w tworzeniu nowych komercyjnych
mieszanin. Natomiast w sposob krotki mozna by je przedstawi¢ jako warunki zwiekszajace

oddzialtywanie migdzyczasteczkowe pomiedzy sktadnikami.



Kolejny bardzo krotki rozdziat 7, zostat poswiecony badaniom kalorymetrycznym, w ktorym
doktorantka pokazuje iz wyniki obserwacji mikroskopowych POM sa kompatybilne z wynikami
kalorymetrycznymi DSC. W badaniach tych uzyskuje si¢ jeszcze dodatkowy parametr, entalpi¢
przemiany fazowej, ktory dodatkowo potwierdza dotychczasowe interpretacje. Badania efektow
cieplnych sg przedstawione tylko informacyjnie, gdyz jak rozumiem wymagaja wigkszej ilosci
mieszanin oraz badan w zakresie duzo nizszych temperatur, cO nie zawsze jest wykonalne.
Przyktadowy termogram na rysunku 91 w pelni potwierdza wyniki z rysunku 88.

Trzecig stosowang przez doktorantke metodg badawczg byla technika XRD. Jest to obecnie
jedna z najwazniejszych metod badania mezogenow. Przedstawione wyniki pomiarowe (np. na
rysunku 94) jasno pokazujg stato$¢ temperaturowa oraz stezeniowa gruboSci warstwy
smektycznej. Nie oczekuje, zgodnie ze wzorem 26-tym, liniowej zmiany grubos$ci warstwy
smektycznej od se¢zenia. Uwazam, ze w mieszaninie dwoch molekut o réznej dtugosci grubosé
warstwy powinna odpowiada¢ dtugos$ci dluzszej molekuly. Natomiast znaczace zmniejszenie jej
udziatu odpowiadaloby raczej za destabilizacje indukowanej fazy smektycznej. Tak rozumiem
réwniez przedstawione dalsze wyniki. Natomiast w petni zgadzam si¢ z koncowymi konkluzjami
dotyczacymi rodzaju indukowanej fazy smektycznej oraz jej struktury.

Ostatnia czgscig przeprowadzonych badan byta dyskusja korelacji pomigdzy obliczonymi
parametrami badanych molekut a ich tendencja do indukcji fazy smektycznej A w mieszaninach.
Obliczen kwantowo-mechanicznych dokonano za pomocg programu SCIGRESS krakowskiej
firmy FQS Poland. Ten tatwo dostgpny program, stosunkowo prosty w obstudze ze znakomitym
wspomaganiem tworcow oprogramowania z krakowskiej centrali jest godnym polecenia
narzedziem wspotczesnego chemika 1 pozwala w stosunkowo latwy sposob uzyska¢ ilosciowe
wyniki dotyczace parametrow molekularnych metodami poétempirycznymi. Doktorantka
obliczyla dla 103 badanych substancji istotne parametry geometryczne (dlugos$¢, szerokose,
objetos¢) oraz parametry polarno$ci (moment dipolowy oraz polaryzowalnos¢). Réwniez
przeprowadzila obliczenia map gestosci  tadunkow  czastkowych oraz  potencjatu
elektrostatycznego. Te parametry pozwolily przedyskutowac ilosciowo zalezno$¢ parametrow
indukowanej fazy smektycznej od struktury wyrazonej iloSciowo przez obliczone parametry,
zestawione w zalaczniku 2. Te¢ czg$¢ koncza obliczenia nadmiarowej energii oddziatywania
dwoch sktadowych mieszaniny. Wyniki te jasno pokazuja wartosci energii tworzenia
powstajacych kompleksow. Jedynym mankamentem jest fakt, iz obliczenia byly przeprowadzone

dla kompleksow typu 1:1, podczas, gdy w rozdziale 6-tym bylo pokazane, ze wigkszo$é



tworzonych komplekséw jest postaci 1:2. N podstawie uzyskanych wynikow doktorantka
sformutowata 5 grup wnioskow, ktore sa wnioskami koncowymi pracy.

Rozprawe doktorska konczy niezwykle obszerny spis literatury (210 pozycji), ktory zostat
w sposob wilasciwy wykorzystany w rozprawie. Mam tutaj tylko dwie uwagi. Po pierwsze
powinniSmy unika¢ cytowania wyniki pomiarow czy teorii tylko na podstawie prac
przegladowych. Np. str.8 odnosnik [2]. Oczywiscie nie mam powodu watpi¢ w poprawnos¢
danych w przegladowym artykule profesora Demusa, ale w innych przypadkach zdarza si¢, ze w
ten sposob cytowany artykul dotyczy zupelnie innych zagadnien. Po drugie doktorantka jest
niekonsekwentna w sposobie przedstawiania cytowanej literatury. Cz¢$¢ artykutow zawiera tytut,
a W czesci jego brak. By¢ moze to wynika z wczeéniej sporzadzonych spiséw literatury dla
réznych czasopism, ktore stawiajg rozne wWymagania w tym wzgledzie.

Podsumowujac dotychczasowe rozwazania moge stanowczo stwierdzi¢, ze przedstawiona
do recenzji rozprawa doktorska jest praca wybitng i1 niezwykle warto$ciowa. Zauwazone
niedociggnigcia w niczym nie umniejszajg wartosci tej pracy. Doktorantka w oparciu o niezwykle
bogaty material do$wiadczalny poparty licznymi obliczeniami chemii kwantowej bardzo
przekonywujaco okreslita korelacje pomig¢dzy strukturg mezogennych molekut a ich tendencjg do
indukowania faz smektycznych w mieszaninach binarnych. Przedstawiony na poczatku rozprawy
cel badawczy zostat w pelni zrealizowany, wyniki okazaty si¢ bardzo spojne i niezwykle wazne,
rowniez od strony aplikacyjnej. Uwazam iz niniejsza rozprawa doktorska w pelni spelnia wymogi
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022 r., poz.
574 z pozn. zm.).

W zwiazku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
Wojskowej Akademii Technicznej im. Jarostawa Dabrowskiego 0 dopuszczenie Pani mgr
inz. Pauliny Zieji do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorgc jednocze$nie pod uwage niezwykle duza ilo$¢ przeprowadzonych badan
fizykochemicznych (216 diagraméw fazowych) oraz obliczen kwantowych (103 molekut),
niezwykle duza ilo$¢ uzyskanych interesujagcych wynikéw, ich ogromne aplikacyjne znaczenie,
wielo$¢ stosowanych technik pomiarowych oraz znaczacy juz dorobek naukowy, 4 opublikowane
prace w renomowanych czasopismach naukowych, 5 prezentacji na konferencjach

migdzynarodowych, zwracam si¢ z wnioskiem o wyr6znienie niniejszej rozprawy doktorskie;j.



