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Recenzja

pracy doktorskiej mgr Magdaleny Knapkiewicz pt. ,,Wplyw sieci polimerowej na wlasciwosci
fizyczne i dynamike molekularng chiralnych ciektych krysztatow™.

Praca  zostala  wykonana ~w  Srodowiskowym  Laboratorium  Badan
Radiospektroskopowych Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk pod
kierunkiem dr hab. Adama Rachockiego, a promotorem pomocniczym byt dr inz. Michat
Bielejewski.

Celem badan przedstawionych w recenzowanej rozprawie bylo okreslenie struktury 1
dynamiki kalamitycznych cieklych krysztaléw zardwno czystych jak 1 modyfikowanych przez
domieszkowanie prgtopodobnymi  monomerami  oraz utworzonymi z nich ni¢mi
polimerowymi. Badane uklady mozna zakwalifikowaé¢ do bardzo szerokiej klasy uktadow
typu ,,gos¢-gospodarz”., W takich ukladach nalezy oczekiwaé, ze nawet niewielka ilos¢
odpowiednio wybranego ,.goscia” moze bardzo silnie modyfikowa¢ oddzialywania. a tym
samym wlasnosci fizyczne ,,gospodarza”. Okreslenie modyfikacji tych oddzialywan poprzez
sledzenie zmian dynamiki molekularnej (reorientacji molekularnych) jest moim zdaniem
dziataniem prawidlowym. Autorka w tym celu zastosowala dwie metody badawcze,
Magnetyczny  Rezonans Jadrowy oraz  spektroskopie dielektryczna.  Metodami
uzupelniajgcymi  uzytymi do charakteryzacji badanych ukladow byly: metoda
przepolaryzowania (RCM), skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC), mikroskopia
polaryzacyjna (PM) 1 metoda elektrooptyczna (EO).

Nie mam watpliwosci, ze metody badawcze zastosowane w pracy zostaly wybrane wilasciwie.
Recenzowana praca liczy 152 strony, 111 pozycji cytowanej literatury i podzielona jest na:
wprowadzenie, trzy rozdzialy, podsumowanie, spis literatury oraz zalgczniki.

We  wprowadzeniu Kandydatka zaprezentowala cel, przedmiot i zakres badan
przedstawionych w pracy. W rozdziale pierwszym opisata: materialy cieklokrystaliczne
posiadajgce fazg smektyczng SmCy*, zachowanie ciekltych krysztalow w polu elektrycznym i

magnetycznym, ukiady polimer-ciekly krysztal, podstawy Magnetycznego Rezonansu



Jadrowego oraz modele stosowane do opisu dynamiki molekularnej ciektych krysztatow. W
rozdziale drugim przedstawita budowe badanych ukladéw oraz stosowane metody badawcze.
Ta czes$¢ pracy napisana jest jasno i w sposob wyczerpujacy. Autorka jednak nie ustrzegla sig
kilku bledow.

Nie wyjasnila co oznaczaja: g, . ¢ 1 & we wzorach: (1.7), (1.8) 1 (1.9). Na rysunku 1.9 nie

7nalazlem kata @ anonsowanego wezesniej w tekscie. Na stronie 34 Autorka pisze ,gdzie
N=N+Np to calkowita liczba spinow jgdrowych w ukladzie”, a wyjasnienie co oznaczajg Na
i N znajduie si¢ dopiero dwie strony dalej. Na stronie 34 powinno znalez¢ sig¢ wyjasnienie, ze
pole Bpy przykladane jest do uktadu spinow jadrowych w postaci impulsu, a poza tym warto
byloby poda¢ w tym miejscu wzér laczacy czas trwania impulsu z wartoscig kata ¢. Strona
36, uwazam. z¢ byloby lepiej gdyby Autorka zamiast okreslen stan A i stan B uzyta okreslen
poziom A i poziom B, tym bardziej, ze na nastgpnej stronie uzywa okreslenia poziomy
Zeemana. Strona 42, zdanie ,,Z kolei odlegto$¢ pomigdzy jadrami 1 i 2 moze ulec zmianie na
skutek ruchow translacyjnych molekut (kazde z jader atomowych przynalezy do innej
molekuty) lub na skutek zmiany konformacji molekuty.” Powinno by¢ uzupetnione i brzmie,
7 kolei odlegloéé pomiedzy jadrami 1 i 2 moze ulec zmianie na skutek ruchéw translacyjnych
i/lub rotacyjnych molekut (kazde z jader atomowych przynalezy do innej molekuty) lub na
skutek zmiany konformacji molekuly. Na stronie 48 nie sa objasnione skroty: TGBA 1 TGBC.
W pracy nie znalazlem pelnej nazwy badanych ciektych krysztatow, a jedynie ich wzory
strukturalne oraz skrotowe oznaczenia D16, D17 i DI18. Autorka opisujgc proces
przygotowania probek do badan nie podaje jakiego uzywata rozpuszczalnika. Nie napisala tez
w jaki sposob sprawdzata stopien polimeryzacje uktadow, ktére pozniej badala. Nie podaje
stosowanych w tym przypadku kryteriow. Brak komentarza o kryteriach wyboru probek do
badan na stronie 58, utrudnia czytanie pracy. Mam watpliwosci czy sposoby naswietlania
probek o roznym ksztalcie zaprezentowane w pracy sa rownowazne i spowodujg w nich takie
same zmiany. Oczekiwalbym w tym miejscu komentarza na ten temat. W Tabeli 2.3 (strona
58) znajduje sie nieokreslony symbol D02. Na stronach 62 i 63 brak jest informacji o tym dla
jakiego polimeru wykonano badania. Na stronie 64 okreslenie ,.czas trwania dyfuzji A” nie
jest prawidlowe.  Omawiajgc metody pomiarowe Autorka nie podaje jakg metoda
dokonywala pomiaréw czasu relaksacji T dla czgstosci rezonansowych 43.4, 90 i 500 MHz.

Rozdzial trzeci zawiera wyniki badan Autorki oraz ich dyskusje i jego ocenie poswigce

najwiecej miejsca.



Pomiary stalej dielektrycznej oraz pradu przepolaryzowania wykonane w funkcji temperatury
pozwolily na wyznaczenie sekwencji faz w trzech cieklych krysztatach (D16. D17 1 D18) ich
mieszaninach z polimerami (HDDA, HDDM, Al i bisAEA10) oraz ukiadach ciekly krysztat-
polimer (otrzymanych metoda fotopolimeryzacji). Obecno$¢ monomerow 1 nici
polimerowych modyfikowata temperatury przemian fazowych oraz szerokosci temperaturowe
fazy smektycznej SmC, prawic we wszystkich badanych ukladach. Ostatecznie Autorka
wybrala do dalszych badan trzy uklady, w ktorych szerokos¢ temperaturowa fazy SmC o byla
najwicksza czyli D16, MD16/HDDM i PD16/HDDM. Uwazam przyjete kryterium wyboru
probek za wlasciwe. Jednak nalezalo w jednej tabeli umiesci¢ wartosci temperatur przemian
fazowych oraz szerokosci temperaturowe faz smektycznych dla wszystkich badanych
uktadow, tatwiej przekonaloby to czytelnika do dokonanego wyboru.

Dalej korzystajgc z obecnosci w molekule D16 atomu YF Kandydatka zarejestrowata dla
wszystkich ukladéw widma MRJ w szerokim przedziale temperatur, od fazy izotropowej az
po faze krystaliczna. Wyznaczyla z tych widm temperaturowa zalezno$¢ stalej sprzezenia
spin-spin Jpy w fazach cieklokrystalicznych, a dalej parametr porzadku S. Opis procedury
wyznaczenia tego parametru (strony 86 i 87) jest co najmniej niejasny. Roznice w
temperaturowych zaleznos$ciach parametru porzadku pomigdzy D16, a MD16 1 PD16 Autorka
thumaczy wplywem silnego pola magnetycznego (12 T). Mam co do tego powazne
watpliwosei 1 uwazam, ze przyczyng tych rdznic jest obecnos¢ w ukladzie ,.goscia™ czyli
monomeru i nici polimerowych. Natomiast fakt, ze temperatury przemian fazowych dla
cieklego krysztatu wyznaczone z pomiardéw MRI zgadzaja si¢ z wynikami otrzymanymi
metoda spektroskopii dielektryeznej jest nie tyle dowodem na to, Zz¢ pole magnetyczne nie
niszezy cieklokrystalicznego uporzadkowania co na to, ze caltkowicie inny ksztalt probek nie
ma na to uporzadkowanie wplywu.

Dalej Autorka prezentuje wyniki pomiaréw czaséw relaksacji T, dla protonow w szerokim
przedziale czestosci oraz wspolczynnikow dyfuzji dla jader ''F w D16, MD16 i PD16 oraz
modele dynamiki molekularnej otrzymane na ich podstawie. Pomiary czasow relaksacji T,
wykonata w szerokim przedziale temperatur, obejmujacym zaréwno faze izotropows jak i
fazy smektyczne, a pomiary wspotczynnikow dyfuzji tylko w fazach izotropowych D16 i
MD16. Nie znalazlem w pracy wyjasnienia dlaczego Autorka takich pomiarow nie wykonala,
badz z jakis powodow ich nie zaprezentowata dla PD16.

Modele dynamiki molekularnej zaprezentowane zostaly kolejno dla fazy izotropowej, SmA i
SmC, w poszezegdlnych uktadach. Modele zostaly moim zdaniem wybrane prawidlowo i z

duzym wyczuciem, co pokazuje dojrzatos¢ naukowa Autorki. W fazach izotropowych



wszystkich badanych ukladow wystepujg wylacznie dynamiczne procesy stochastyczne,
natomiast przy przejsciu do faz smektycznych dodatkowo pojawiajg si¢ procesy kolektywne
takie jak ..falowanie” warstw smektycznych (LU) czy fluktuacje kierunku pochylenia
czasteczek (TDF).

Mam jednak pewne uwagi co do sposobu prezentacji otrzymanych wynikéw, a gtéwnie do ich
kolejnodci. Autorka najpierw proponuje model dynamiki molekularnej w danej fazie po czym
prezentuje wyniki i ich interpretacj¢ ktore prowadza do danego modelu. Uwazam, ze byloby
lepiej odwrocic ta kolejnosc.

W pracy nic podano informacji czy pomiary czasu relaksacji Ty (dla czgstosci rezonansowej
500 MHz) wykonywane byly przy ochtadzaniu probki. Jezeli tak bylo to znaczy, ze przejscie
7 fazy izotropowej do faz smektyeznych nie wywoluje na zaleznosci czasu relaksacji T; od
odwrotnosci temperatury zmian nachylenia czy tez niecigglosci. Stanowi to moim zdaniem
doskonaly argument za tym, ze pomiary temperaturowe dla wybranych czgstosci
rezonansowych nie sa metoda, ktéra moze dostarczy¢ informacji na temat ztozonej dynamiki
molekularnej w tych ukladach. Ztozenie czasoéw relaksacji wywolanych przez rozne procesy
daje wlasnie taki nieczytelny i niemozliwy do interpretacji obraz. Szkoda, ze tych pomiaréw
Autorka nie wykonala dla jeszcze nizszych temperatur by obejmowaly rowniez fazg
krystaliczng oraz. ze nie zaprezentowala ich we wiasciwszej postaci czyli jako zaleznosci
In(1/T)(1000/T).

Niezbyt przekonywujaco brzmig argumenty przemawiajace za eliminacja procesu LU w fazie
SmA mieszaniny MD16.

7 kolei postulowane rotacje wywolane dyfuzja translacyjna, ktére wystepujg na skutek
oddzialywania matrycy polimerowej z molekulami cieklego krysztatu w fazie izotropowe;
powinny silnie zaleze¢ od ilosci polimeru. Wykonanie takich pomiaréw dla przynajmnie;
dwoch roznych stezen ukladu ciekly krysztal-polimer pozwolitoby na zweryfikowanie tej
propozycji.

Podsumowaniem tej czesci przeprowadzonych badan jest zestawienie zaleznosci
temperaturowych czasow korelacji oraz czgstotliwosci odcigcia vinin. Rysunek 3.41 jest moim
zdaniem nieczytelny. Byloby lepiej gdyby przedstawi¢ zaleznos¢ czasow korelacji od
odwrotnosci temperatury. Dodatkowo ze wzgledu rézne sekwencje faz oraz temperatur
przemian fazowych w badanych ukladach lepiej byloby pokaza¢ te wyniki na oddzielnych
rysunkach.

Nastepnic Autorka wykonala badania tych ukladéw w fazach smektycznych metoda
spektroskopii dielektrycznej w zakresie czgstotliwosci od 100 Hz do 10 MHz. Wyniki tych



badan dostarczyly informacji na temat wzbudzen kolektywnych wystepujacych w fazach
smektycznych. Zasadniczym mankamentem tych pomiaréw byly silne niepozadanc wklady
do relaksacji pochodzace od komérki pomiarowej. Mimo tych trudnosci Autorka zauwazyla
w D16 wzbudzenia amplitudowe i fazowe odpowiednio w fazie SmA i SmC u*. Natomiast w
ukladach domieszkowanych zarejestrowala dwa rodzaje wzbudzen. Pochodzenie
dodatkowego procesu, nieobserwowanego w czystym cieklym krysztale Autorka wiaze z
obecnoscia monomerow lub nici polimerowych. Jest to moim zdaniem wniosek prawidlowy.
tym niemniej wyjasnienie pochodzenia tego procesu wymaga jeszcze dalszych intensywnych
badar.

Zauwazylem w pracy usterki, z ktérych wymieni¢ najwazniejsze:

str. 19, wiersz 6 od dotu zamiast reprezentuje powinno by¢ reprezentuja,

str. 24, wiersz 11 od gory zamiast i powinno by¢ +,

str. 35, wiersz 8 od dolu zamiast poniewaz spiny powinno by¢ poniewaz,

str. 60, wiersz 8 od dotu zamiast £; powinno by¢ €,

str. 70, wiersz 2 od dotu zamiast 6 powinno by¢ 7,

str. 80, wiersz 19 od doly zamiast ciekly powinno by¢ ciekly krysztal,

str. 83, wiersz 14 od gory zamiast temperaturowy powinno by¢ temperaturowym,

str. 103, wiersz 2 od gory zamiast mm powinno by¢ pm,

str. 132, wiersz 6 od dotu zamiast (3.17) powinno by¢ (3.16).

Przedstawiona mi do recenzji praca zawiera bardzo ciekawe wyniki badan dynamiki
molekularnej wykonane dla czystego cieklego krysztalu D16 (zawierajacego faze smektycrzng
SmC,) oraz jego modyfikacji spowodowanych domieszkami monomeréw i nici
polimerowych.

Reasumujgc uwazam otrzymane przez mgr Magdalene Knapkiewicz wyniki badan za
istotne 1 interesujace, a prace za bardzo wartosciowa.

Stwierdzam, ze recenzowana praca spelnia wszelkie wymogi stawiane przez Ustawe o
Stopniach i Tytule Naukowym i wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr Magdaleny Knapkiewicz do

dalszych etapow przewodu doktorskiego. Wnosze réwnoczesnie o wyrdznienie pracy.
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