POLITECHNIKA POZNANSKA

Wydziat Fizyki Technicznej

tel.: 61 6653200, faks: 61 6653201, e-mail: office _dtpf@put.poznan.pl
Instytut Badan Materiatowych i Inzynierii Kwantowej

tel.: 61 6653164, faks: 61 6653164, e-mail: office_mrge@put.poznan.pl

Prof. dr hab. Tomasz Martynski Poznan, 29 maja 2019 r.

Recenzja
prac doktorskiej
pani mgr inz. Magdaleny Knapkiewicz
od tytutem
,Wplyw sieci polimerowej na wtasciwosci fizyczne i dynamike molekularna

chiralnych ciektych krysztatow”
Wykonanej w Srodowiskowym Laboratorium Badar Radioskopowych
Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu
pod kierunkiem

promotora dr. hab. Adama Rachockiego
oraz promotora pomocniczego dr. hab. Michata Bielejewskiego

Tematyka rozprawy zwigzana jest z szeroko rozumiang fizykg molekularng a $cislej z
fizyka ciektych krysztatdéw. Wtasciwosci fizyczne ciektych krysztatéw (CK) cieszg sie duzym
zainteresowaniem poczawszy od lat 30-tych XX wieku i znacznym wzrostem badan w latach
70-tych ubiegtego wieku. To wzmozone zainteresowanie materiatami o zadziwiajacych
wiasciwosciach w fazie ciektej, w ktérej wystepuje uporzgdkowanie orientacyjne molekut
zwigzane bylo z zastosowaniem nematycznych ciektych krysztatébw w wyswietlaczach.
Burzliwy rozwdj technologii wytwarzania wyswietlaczy ciektokrystalicznych (Liquid Crystal
Displays — LCD) inspirowat synteze nowych zwigzkéw mezogennych i sporzadzaniu ich
mieszanin o optymalnych parametrach elektrooptycznych dla coraz to nowych typow
wyswietlaczy. Wyswietlacze ciektokrystaliczne ciggle dominujg na komercjalnym rynku
urzgdzen do obrazowania informacji. Z procesem aplikacji materiatdbw mezogennych
zwigzane jest tez duze zainteresowanie w zakresie podstawowych witasciwosci fizycznych,
oddziatywan blisko- i dalekozasiegowych. W wyniku samoorganizacji molekut zwigzki te
tworzg samoistnie zorganizowane struktury o zaskakujgcych wifasciwosciach elektrycznych,
optycznych i ztozonej dynamice. Bogactwo faz wystepujgcg pomiedzy ciatem statym a cieczg
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zachodzgcych procesow wymaga zaawansowanych metod badawczych oraz analizy
teoretycznych i symulacji komputerowych. Jesdli poming¢ problemy badan podstawowych
poszerzajgce wiedze na temat oddziatywan molekularnych w uporzadkowanych cieczach
niezwykle istotny pozostaje aspekt aplikacyjny innych niz faz nematyczna w wyswietlaczach i
przetgcznikach optycznych. Ciggle zastosowanie faz smektycznych materiatéw mezogenych
w tym réwniez ferroelektrycznych ciektych krysztatéw do komercyjnej produkcji
wyswietlaczy ciektokrystalicznych napotyka bardzo duze trudnosci. Rozprawa doktorska
pani mgr inz. Magdaleny Knapkiewicz zmierza do lepszego zrozumienia zwigzkdw pomiedzy
strukturg a wtasciwosciami termotropowych ciektych krysztatdw o ztozonym polimorfizmie.
Istotng role w zrozumieniu proceséw zachodzgcych w fazach chiralnych odgrywaja badania
dynamiki molekularnej. Doktorantka podeszfa do tego ztozonego problemu wieloaspektowo
stosujac komplementarne techniki eksperymentalne.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Knapkiewicz ma uktad klasyczny.
Zawarta jest na 124 stronach, spisu literatury (111 pozycji) oraz trzech zatgcznikow.
Rozprawe zaczyna rozdziat zatytutowany Wstep, w ktéorym Doktorantka zarysowata
motywacje podjecia badain oraz sformutowat cele, ktére chciata osiggnaé. 0Ogdlnie
sformutowang motywacjg byto znaczenie aplikacyjne antyferromagnetycznych ciektych
krysztatdw oraz problemy 2z uzyskaniem materiatdbw wykazujgcych szeroki zakres
temperaturowy chiralnych faz smektycznych w powigzaniu z innymi waznymi dla zastosowan
wiasciwosciami takimi jak lepkos¢, anizotropia przenikalnosci dielektrycznej czy state
sprezystosci. Cel jaki Doktorantka sobie postawita byto poznanie ztozonej dynamiki
molekularnej kalamitycznych ciektych krysztatéw wykazujgcych faze smektyczng SmCa* w
uktadach z polimerami. Dodatek polimeru (goscia) do objetosci ciektego krysztatu
(gospodarza) miato na celu zwiekszenie szybkosci reakcji (przetgczania) warstwy smektyka na
przytozone pole elektryczne oraz poszerzenie fazy SmC, . W tym rozdziale niejasne jest
znaczenie termin ,,dziesigtek-setek mikrosekund” jaki uzyta Doktorantka.

Rozdziat zatytutowany ferroelektryczne i antyferroelektryczne ciekte krysztaty stanowi
szerokie literaturowe wprowadzenie w tematyke fizyki mezogenéw o wymienionych w tytule
cechach, zachowania sie molekut chiralnego ciektego krysztatu w zewnetrznym polu
elektrycznym i magnetycznym oraz stabilizacji faz polimerami. Rozdziat ten dostarcza
szczegdtowych informacji o charakterze podstawowym na poziomie podrecznika

akademickiego. Zawiera opis orientacji molekut w poszczegdlnych fazach mezogennych oraz



podstawy technik rezonanséw magnetycznych. Nie daje jednak wystarczajgcego pogladu na
stan wiedzy badan ferromagnetycznych smektykéw, tak aby mozna ocenic z jakiego poziomu
Doktorantka rozpoczeta swoje badania i jaki postep wiedzy zwigzanej z dynamika
molekularng osiggneta na koncu doktoratu. Ten syntetycznie zredagowany rozdziat moze by¢é
przydatny dla oséb chcacych sie zapoznaé z oddziatywaniami molekularnymi w chralnych CK
i metodami badawczymi dynamiki molekularnej oferowanymi przez techniki jagdrowego
rezonansu magnetycznego. Stanowig tez dowdd na dobrg znajomos¢ tych zagadnien przez
Doktorantke. Krotki rozdziat 1.4. Stabilizacja faz ciektokrystalicznych polimerami opisuje stan
wiedzy dotyczacy tego zagadnienia w oparciu o dostepng literature.

Rozdziat 2. Materiaty i metody doswiadczalne zawiera dane o zwigzkach mezogenych
i polimerach, ktére Doktorantka badata oraz opisuje stosowane techniki pomiarowe. W
tabeli 2.1 i 2.2 znajdujg sie wzory strukturalne trzech ciektych krysztatéw i czterech
monomeréw uzytych do fotopolimeryzacji. W pracy doktorskiej przebadane zostaty
dwadziescia dwa typy prébek ciektokrystalicznych od jednosktadnikowych CK po ich
mieszanin z polimerami przed i po fotopolimeryzacji. Ponadto rozdziat ten prezentuje
metody eksperymentalne i procedury pozwalajgce na iloSciowg analize wynikdw uzyskanych
metodami spektroskopii NMR. Nasuwa sie pytanie czy podczas fotopolimeryzacji probek
ciektokrystalicznych nie nastepuje degradacja chemiczna w wyniku oswietlenia wigzka
promieniowania UV o duzej gestosci mocy? Czy rejestrowano widma absorpcji UV-vis prébek
przed i po naswietlaniu?

Rozdziat 3 zatytutowany Wyniki i dyskusja zawiera szeroka prezentacje wynikow
eksperymentalnych uzyskanymi kilkoma uzupetniajgcymi sie technikami oraz analize danych
w oparciu o modelowe opisy dyfuzji i dynamiki molekularnej. W rozdziale 3.1 Doktorantka
dyskutuje rezultaty pomiaréow dielektrycznych w korelacji z metodami pomocniczymi (POM,
DSC, EO) wszystkich trzech badanych CK, ktére pozwolity Jej zidentyfikowaé poszczegdlne
fazy smektyczne i okresli¢c temperatury przejs¢ fazowych. Wydaje sie, ze np. w przypadku
D18 wykreslenie pierwszej pochodnej €'(T) uwidocznitoby jednoznacznie punkty przegiecia
na krzywej i okredli¢c temperature przejscia do fazy SmC, . Doktorantka wykazata, ze do
wyznaczenia temperatur przej$¢ fazowych i identyfikacji faz chiralnych bardzo uzyteczng
technikg jest pomiar pragdu przepolaryzowania (RCM). Szkoda, ze wyniki nie zostaty zebrane
syntetycznie w tabeli. Nastepnie w podobny sposdb analizowane sg mieszaniny badanych CK

z prekursorami polimerowymi i po przeprowadzonej fotopolimeryzacji. W obu typach probek



zaobserwowano zmiany temperatur przejs¢ fazowych. Wptyw monomerdw jaki i nici
polimerowych na wystepowanie poszczegdlnych faz chiralnych byt pozytywny czyli zwiekszat
zakres wystepowania fazy SmCa* lub tez negatywny — zakres mezofazy zmalat. Wyniki
pomiardw zostat zebrane w tabelach. Uzyskane wyniki charakteryzujg w precyzyjny sposdb
sekwencje faz w badanych uktadach co zostato osiggniete dzieki zastosowaniu réznych
technik eksperymentalnych. Nie jest jasne co chciata Doktorantka przekaza¢ piszac na
stronie 73 (ostatnia linijka) ,Podobne efekty obserwuje sie w materiatach
ciektokrystalicznych, ktére ulegty zanieczyszczeniu” lub na stronie 79 (3 linijka od dotu)
,0znacza to, ze obecno$¢ monomeru zmniejszyta wytrzymatos¢ elektryczng ciektego
krysztatu”. Spekulacjg jest , Napiecie progowe wywotujgce zmiane ustawienia molekut jest
inne dla molekut znajdujgcych sie w poblizu matrycy niz dla molekut od niej oddalonej”
(strona 83, linijka 11). A zdanie poprzednie nie jest gramatyczne.

Najwazniejszym, najobszerniejszym i wnoszgcym najwiecej nowych informacji o
chiralnych smektykach jest rozdziat 3.4 zatytutowany ,Badanie dynamiki ruchdéw
molekularnych”. Na 50 stronach Doktorantka przedstawita wyniki uzyskane za pomoca
technik rezonansu jagdrowego 'H NMR i **F NMR dla probek D16, MD16 i PD16. Dyskusja
oddziatywan molekularnych i organizacji molekut w poszczegdlnych fazach poparta jest
licznymi cytatami literaturowymi odnoszgcymi sie do innych zwigzkdw mezogennych oraz do
opisow teoretycznych. Doktorantka wyznaczata parametry porzadku w funkcji temperatury
odnoszac to do wczesniej wyznaczonych temperatur przejs¢ fazowych. Analizujgc schematy
zmian ustawienia molekut c.k. w zewnetrznym polu magnetycznym przedstawione na
rysunku Rys. 3.19 wynika, ze pole B, moze indukowa¢ faze uSmC, . Na ile ten wniosek jest
poparty innymi metodami eksperymentalnymi? Doktorantka nie powotuje sie w tym miejscu
na zrodta literaturowe.

Analiza dynamiki molekularnej prezentowana w dysertacji mgr inz. M. Knapkiewicz
przeprowadzona jest bardzo szczegétowo i dogtebnie poprzez wyznaczanie czaséw relaksacji
spin-sie¢ T; protondw. Dzieki zastosowanym metodom eksperymentalnym mozliwe byto
opisanie dynamiki lokalnej i kolektywnej (mod miekki i mod Goldstona) molekut D16 i
mieszanin z polimerami. Te czes¢ pracy doktorskiej uwazam za najbardziej precyzyjng i
rzetelnie przedyskutowang na poziomie molekularnym. Heterogeniczny model organizacji
molekut przedstawiony na rysunku Rys. 3.24 pokazuje z jak skomplikowang materig miata

doktorantka do czynienia. Do analizy danych eksperymentalnych nalezato wykona¢ liczne



obliczenia i dopasowania w o oparciu o rdzne modele. Doktorantka wykazata sie biegtoscig w
analizie procesdw dynamiki i byta w stanie uzyskaé ilosciowe wyniki opisujgce procesy w
poszczegdlnych fazach smektycznych i skupiskach molekut. W tej czesci pracy doktorskiej sg
tylko nieliczne odniesienia do literatury. Ztozonos¢ uktadu molekularnego i wielos¢ proceséw
zachodzacych réwnoczesnie powoduje, ze dopasowywanie poszczegdlnych sktadnikéw do
przebiegu krzywych eksperymentalnych moze przebiega¢ na wiele sposobdéw. Na ile
wyznaczone czasy relaksacji i wspotczynniki dyfuzji majg realistyczne wartosci? Analiza tak
ztozonych proceséw molekularnych wymaga ostroznego i wieloaspektowego podejscia. Na
stronie 107 Doktorantka pisze "W takim uktadzie molekuty monomeru ustawiajg sie
rownolegle wzgledem molekut ciektego krysztatu, przy czym czasteczki monomeru
najprawdopodobniej beds zlokalizowane w poblizu faricuchéw bocznych molekut
ciektokrystalicznych” Na jakiej podstawie Doktorantka tak twierdzi? Czy prowadzita
symulacje komputerowe za pomoca pakietdw do obliczeh kwantowo-mechanicznych takich
jak np. Gaussian?

Po bardzo wnikliwej analize dynamiki molekularnej nastepuje rozdziat 3.4.3
Relaksacja dielektryczna, ktéry zawiera wiele danych doswiadczalnych, ktére w porédwnaniu
z poprzednim rozdziatem wydajg sie mniej efektowne i nie tak gteboko wnikajgce w nature
procesow molekularnych. Z tego powodu czytelnik odnosi wrazenie, ze ten rozdziat powinien
by¢ przed czescig opisujgcg wyniki spektroskopii NMR. Zapewne tatwiejsza bytaby percepcja
wynikéw dopasowani czasow relaksacji T1 i wspoétczynnikéw dyfuzji D.

Rozprawe doktorskg konczy rozdziat Podsumowanie i wnioski zawarte na trzech
stronach. Juz liczba wnioskdéw, ktére Doktorantka zawiera w punktach swiadczy o ilosci
wykonanych pomiaréw i szerokosci analizy uzyskanych wynikéw eksperymentalnych.
Wszystkie wnioski odnoszg sie tylko do ciektego krysztatu D16 i jego mieszaniny MD16 i
PD16. Tak jak konkluduje Doktorantka, na podstawie rozprawy doktorskiej uzyskano spéjny
poglad na procesy molekularne w chiralnych mezofazach zwigzkdow ferroelektrycznych. Praca
doktorska mgr inz. Magdaleny Knapkiewicz wnosi wainy wkiad w nature ruchdw
molekularnych uporzgdkowanych cieczy. Wydaje sie, ze znaczna cze$¢ wynikédw ma duzy
potencjat publikacyjny, ktdre powinny by¢ wnikliwie zredagowane i wystane do redakcji
renomowanego czasopisma naukowego.

W tak obszernej pracy pomimo duzej starannosci edytorskiej znajdujg sie btedy

edytorskie, jezykowe i sformutowania zargonowe. Dla porzgdku wymienie kilka z nich:



w Streszczeniu ,,rzedu dziesigtek-setek mikrosekund” — ?

str. 22, wiersz 8 od gory — ,,uporzgdkowanie to nie musi byé idealne” — uporzadkowanie
realnego CK nigdy nie jest idealne,

str. 22, wiersz 5 od dotu — ,,...obrét wokét kata as”,

str. 28, wiersz 3 od gory —,,...pod wptywem temperatury...” — w funkcji temperatury ?,

str. 30, wiersz 5 od dotu — ,,Zmniejszajgc dystans pomiedzy szkietkami pojawia sie konflikt...”
— chyba chodzi o konkurencje oddziatywan,

str. 34, wiersz 8 od dotu —, Wigze sie to z odrostem...” — zargon,

str. 53, wiersz 14 od dotu ,,....niemniej otrzymanie materiatéw ...wymaga zastosowania pola
elektrycznego...” — logika,

str. 68, wiersz 6 od dofu — ,..zaleznos$¢ statej dielektrycznej...” — przenikalnosci
dielektrycznej,

str. 79, wiersz 3 od dotu —,,...obecno$¢ monomeru zmniejszyta wytrzymatos¢ elektryczna...” —
?,

str. 101, wiersz 11 od dotu — ,..zalezg od budowy fazy ciektokrystalicznej.” — o jakie
elementy struktury chodzi?,

w spisie odnosnikéw literaturowych str. 138 — 142 drazni uzywanie znaku ampersand
zamiast i.

Wazniejsza uwaga dotyczy odniesien do literatury. W wielu miejscach Doktorantka
odnosi sie do mato istotnych pozycji zamiast do prac zrédtowych, monografii czy wrecz
podrecznikéw. Przyktadem jest odniesienie sie do skryptu laboratoryjnego dla studentéow
fizyki przy powotywaniu sie na definicje parametru porzadku (pozycja 13) lub réwnan Blocha
(pozycja 35).

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
Pani mgr inz. Magdaleny Knapkiewicz zawiera bogaty materiat doswiadczalny wraz z
whnikliwg dyskusjg, ktéra daje gteboki wglad w mechanizmy dyfuzji i dynamiki molekularnej
materiatdw posiadajg termotropowe chiralne fazy ciektokrystaliczne. Zastosowanie
komplementarnych metod pozwolito Doktorantce poszerzy¢ zakres wiedzy o tych ztozonych
zagadnieniach. Strona edytorska rozprawy doktorskiej jest bardzo staranna. Wskazane w
recenzji komentarze merytoryczne i uwagi edytorskie nie umniejszajg bardzo wysokiej oceny

rozprawy. Recenzowana rozprawa doktorska spetnia zwyczajowe i ustawowe wymogi, zatem



wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Magdaleny Knapkiewicz do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Z uwagi na szeroki materiat eksperymentalny oraz poziom dyskusji wynikéw bardzo
ztozonych procesdw molekularnych wystepujacych w ferromagnetycznych ciektych

krysztatach wnosze wniosek o wyrdznienie niniejszej pracy doktorskie;j.



