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Opinia o pracy doktorskiej Pana Wojciecha Tomezyka

Praca doktorska Pana Wojciecha Tomezyka pt. "Models of nematic phases formed by
bent-shaped molecules" zajmuje 152 strony wraz z bibliografia zawicrajaca 164 pozycje i
zawiera rowniez 23 rysunki. Dotyczy ona badania nowych nematycznych faz
cieklokrystalicznych z modulacjg przestizenng uporzadkowania orientacyjnego, jakie odkryte
zostaly niedawno w zwigzakch chemicznych, w ktorych molekuly przypominajg ksztalt
banana. Na poziomie molekularnym czasteczki te nie wykazujg chiralnodci, jednak niektore
fazy charakteryzuje chiralnosé makroskopowa. Przykladem jest tu np. tzw. faza twist bend
(NTB), w ktérej molekuty ukladajg si¢ na powierzchni stozka wijge si¢ jednoczesnie zgodnie
ze strukturg $ruby. Jest to, jak dotad, jedyny przyklad pojawiania si¢ chiralnosci
makroskopowej bez udziatu chiralnosci czgsteczkowej. Czynnikiem spraweczym takiego
spontanicznego tamania symetrii zwierciadlanej okazal si¢ tu ksztalt molekul o postaci
bumerangu. To czy struktura $ruboidalna bedzie lewo czy prawoskretna jest juz kwestig
przypadku.

Do tej pory eksperymentalnie, oprocz cholesterykow, potwierdzone zostaly dwie
nematyczne fazy modulowane. Jako pierwsza w 2011 roku odkryta zostala faza twist-bend
(NTB), namtomiast ostatnio (w 2020 roku) potwierdzono istnienie jeszcze fazy nematycznej
typu splay-bend (NSB). Fazy te sq o tyle fascynujgce, ze tworzone sg przez molekuly
achiralne o ksztalcie banana. W przypadku NTB jest to szczeg6lnie intrygujgee, w jaki sposob
generuje sie czy tez powstaje makroskopowa chiralnoé¢. Teoretycznie przewidywane sg
jeszeze inne fazy np. polarna faza typu SB, eliptyczna faza NTB, transwersalna oraz podluzna
faza modulowana.

Pan Tomezyk w rozprawie doktorskiej zajmuje sig gtownie tematyka fazy twist bend.
Za pomoca modeli teoretycznych bada whasnodci takiej fazy w zaleznosci od parametrow
ksztattu molekuly: kata rozwarcia ramion bumerangu oraz parametru biaksjalnosei tych
ramion. Przewidywania teoretyczne opieraja si¢ na analizie wlasnosei symetrii ukladu oraz na
fundamentalnych podejéciach teoretycznych opartych na formaliZmie teorii Landaua-de
Gennesa czy tez teorii $redniego pola typu Maiera-Saupe. Ich przewidywania mogg bardzo
poméc w identyfikacji obserwowanych eksperymentalnie zjawisk oraz w zrozumieniu ich
mechanizméw. Dlatego tak szalenie wazne jest rozwijanie i eksplorowanie fundamentalnych
modeli.
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Praca sklada si¢ z 5 rozdziatéw. Rozdzial 1 podaje zakres i uklad pracy. Rozdzial 2
opisuje ogolne whasnosei cieklych krysztalow wraz z umiejscowieniem problemu
nematycznych faz modulowanych w tej dziedzinie. W rozdziale 3 opisane zostaly
najwazniejsze modele teoretyczne, jakie znajduja zastosowanie w opisie struktury cieklych
krysztalow. Rozdziat 4 jest glownym rozdzialem pracy doktorskiej zawierajgcym 4 publikacje
stanowiace podstawe ubiegania si¢ o stopien doktora (napisanych w jezyku angielskim) wraz
7 krétkim opisem osiagnigé zawartych w tych pracach w jezyku polskim. Rozdzial 5
podsumowuje osiagni¢cia z wyzej wymienionych prac oraz zakreéla mozliwy plan badan na
przysziosé.

Podstawg wniosku Pana Tomezyka o przyznanie stopnia doktora sg 4 wymienione
ponizej prace, ktore zostaly opublikowane w bardzo renomowanych czasopismach
naukowych.

1. W. Tomezyk, G. Pajak, L. Longa, Twist-bend nematic phases of bent-shaped biaxial molecules Soft
Matter 12, 7445 (2016).

2. L. Longa, W. Tomczyk, Twist-bend nematic phase in the presence of molecular chirality, Liq. Cryst.
45, 2074 (2018).

3. W. Tomczyk, L. Longa, Role of molecular bend angle and biaxiality in the stabilization of the twist-
bend nematic phase, Soft Matter 16, 4350 (2020).

4. L. Longa, W. Tomczyk, Twist-bend nematic phase from Landau-de Gennes perspective, Journal of
Physical Chemistry C, (2020).

Praca nr 1

Praca nr | opiera si¢ na modelu $redniego pola dla molekut bananopodobnych
wprowadzonym przez Greco, Luckhursta i Ferrarini (GLF) w pracy [ C. Greco, G R
Luckhurst and A. Ferrarini, Soft Matter, (2014), 10, 9318 ]. W oryginalnym modelu GLF
ramiona banana sa jednoosiowe, a kazde z ramion oddziatuje z ramionami innej molekuly za
pomocg modelu Maiera-Saupe. Poniewaz ramiona polgczone s3 pod pewnym katem, ktory w
modelu mozna zmieniaé, cata molekuta przypomina ksztalt banana lub bumerangu i de facto
ma charakter biaksjalny. W modelu GLF zalozono, Ze direktor (kierunek uporzgdkowania)
fazy jest niejednorodny w przestrzeni i krgei sig po spirali jednoczesnie bedac nachylonym
pod statym katem wzglgdem osi spirali. Taka symetri¢ direktora posiada wiasnie faza NTB.
Model GLF bazujacy na takiej strukturze znajduje w sposob samouzgodniony parametry
porzadku, skok spirali NTB oraz kat nachylenia direktora wzgledem osi spirali (ktorej
kierunek utozsamia sie z osig optyczng fazy). Model rozpatrywany przez Tomezyka et al. w
pracy 1 uwzglednia dodatkowo mozliwosé biaksjalnogci ramion banana oraz bada wplyw tej
cechy na powstawanie oraz stabilnos¢ faz modulowanych, a w szczegolnosci na cechy fazy
twist bend.

Okazalo sie, ze oprocz klasycznej fazy NTB na diagramach fazowych pojawiajg si¢
jeszeze dwie mozliwosci innych faz o charakterze biaksjalnym, z czego jedna jest analogiem
przestrzennie modulowanej fazy NTB z lokalng biaksjalnoécia zwigzang z ‘ramionami’
molekuly banana. Faza ta wystepuje przy duzej biaksjalnosci molekularnej ramion oraz przy
mocno zgietych molekulach. Co jest interesujgce, miedzy obiema fazami zachodzi przejscie
ze skokows zmiang parametréw porzadku. Takie przejscie nie jest, jak dotad, obserwowane w
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eksperymencie, ale, wedlug mnie, istnieje bardzo duze prawdopodobiefistwo, Ze taki
scenariusz fazowy zostanie niedlugo potwierdzony do$wiadczalnie.

Praca nr 2

Praca nr 2 bazuje na odmiennym modelu niz praca nr 1, a mianowicie wykorzystuje
teorie Landaua-de Gennesa zawierajgca minimalng ilog¢ czlonow koniecznych do powstania
faz modulowanych. Nowg cechg, ktora zostala tu jednak uwzgledniona jest czion
odpowiadajacy za molekularng chiralnog¢. Oczywistym faktem jest, ze istnienie takiego
czynnika musi doprowadzi¢ w konsekwencji do pojawienia si¢ faz z okreslong skretnoseig. 1
rzeczywiscie pokazano, ze odpowiednia molekularna chiralno$¢ moze generowa¢ nematyki
cholesteryczne, ale rowniez wplywa¢ na skretnosé fazy NTB, a na dodatek przewiduje
pojawienie si¢ nowych, eksperymentalnie nie otrzymanych jeszcze faz, takich jak chiralna
faza NTB z niezerowa polarnodcia, czy tez chociazby sam polarny nematyk. Praca prezentuje
szereg diagraméw fazowych wynikajgeych z teorii Landua wraz profilami parametrow
porzadku. W badaniach cieklych krysztalow takie podejscie teoretyczne bazujgce na
clementach symetrii jest szczegélnie wazne, albowiem nie tylko systematyzuje jakie
parametry porzadku sg wazne dla danej fazy i pokazuje mozliwe sekwencje przejs¢ fazowych,
ale réwniez stanowi gotowy przepis dla dogwiadczalnikéw na zidentyfikowanie czy
wytlumaczenie pojawienia si¢ nowej fazy. Szczegolnie zwraca tu uwage fakt, ze
przewidywane fazy NTB z polarnoscia i chiralnoscia moga mie¢ skok $ruby porownywalny z
cholesterykami. Na uwage zasluguje futaj jeszcze sama natura czlonu energii Landaua
odpowiedzialnego za pojawianie si¢ chiralnoéci. Oczywiscie jego istnienie moze wynikac¢
jedynie ze struktury molekularnej bedacej przyczyna chiralnosei, jednak na poziomie formuly
energii Landaua tej molekularnej cechy nie wida¢, wida¢ jedynie jej skutek. Nie wiemy wige
jaki ksztalt tudziez jakie elementy powinna mie¢ sama czasteczka. Powigzanie struktury
molekuly z parametrami energii Landaua jest wielkim wyzwaniem i, jak dotad, niewiele jest
wiadomo jak ta relacja moze wygladaé. Ale sam fakt jakie fazy mozna otrzymag, jesli juz
mamy zidentyfikowang posta¢ energii landauowskiej, jest bardzo cenny.

Na uwage zashuguje rowniez fakt, ze praca ta znalazla sic w pierwszej piatce ze 240
innych prac nominowanych do nagrody Luckhurst-Samulski Prize 2018.

Praca nr3

W pracy nr 3 podjety zostal problem szezegolowego przebadania wplywu kata zgiecia
molekuly oraz molekularnej biaksj alnosci na wlasnosci fazy NTB i jest niejako rozszerzeniem
osiagni¢¢ z pracy nr 1. Praca opublikowana zostata w bardzo renomowanym czasopismie Soff
Matter. Bazujac na tym samym podejsciu teoretycznym jak w pracy nr 1, autorzy uwzglednili
tutaj szersze spektrum wielkosci kata rozwarcia molekuly-bumerangu oraz otrzymali nowy
scenariusz przejs¢ fazowych: zmieniajac (zmniejszajac) temperaturg mozna przejéé od fazy
izotropowej do klasycznej fazy nematycznej, ktora nastgpnie przechodzi wprost do biaksjalnej
fazy NTB. Warto zwrocic tutaj uwage na to, Ze scenariusz diagramow fazowych
otrzymywanych tutaj w ramach podejécia $redniego pola, nie zostal jeszcze zmapowany na
swo6j odpowiednik w podejsciu teorii Landaua. To wcigz jest wielka niewiadoma jak wyglada
relacja migdzy parametrami teorii Iandaua a parametrami podejscia teorii mikroskopowych.
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Praca nr 4

Praca nr 4 jest ostatnig z cyklu prac przedlozonych jako dorobek, jednoczesnie bedac
pracg najnowszg. Jest ona zaakceptowana do publikacji przez Journal of Physical Chemistry
e

W pracy tej podjety zostal problem dopasowania parametréw teorii Landaua do
wynikow eksperymentalnych dla substancji stworzonej z molekul bananopodobnych. To
bardzo wazny aspekt pracy badawczej, gdyz raz ustalone parameiry moga byé¢ pdiniej
stosowane w wielu aplikacjach z dowolng geometrig probki. Idea ta jest bardzo podobna do
techniki stosowanej w dynamice molekularnej, gdzie podstawowym zadaniem jest ustalenie
na poczatku potencjalow opisujgcych konkretng rzeczywisty substancjg, a pozniej
przeprowadzenie symulacji. Dla wielu pierwiastkow stworzona zostata juz cala biblioteka
potencjatéow wraz z ich parametrami. W przypadku cieklych krysztalow jest to zadanie
niezwykle utrudnione. Alternatywng droga jest uzycie teorii Landaua, w ktorej nie uzywa sig
potencjatow molekularnych, ale elementow zwiazanych z parametrami porzadku wraz ze
wspotezynnikami liczbowymi wazgcymi wklad danego czionu do energii swobodnej.
Wspoltezynniki te w wickszosci sg niezalezne od parametrow stanu, a jedli taka zaleznos¢
istnieje, np. od temperatury, to jest ona relatywnie prosta. Ideg rozwijang w pracy nr 4 jest
pomysl, ze parametry modelu mozna ustalié dla konkretnej substancji na bazie tylko fazy
izotropowej i nematycznej, dla ktorych istnieja wyniki eksperymentalne odno$nie wartunkow
pojawiania si¢ przejécia fazowego jak réwniez profili temeperaturowych stalych elastycznych
czy parametru porzadku.

W pracy nr 4 uzyly zostal istniejgcy juz formalizm Landua- de Gennesa
uwzgledniajacy wyzsze czlony tensora uporzadkowania oraz najnizszego rzedu czlony
fleksopolaryzacyjne wraz z ich sprzezeniem z polem uporzadkowania. Teoria ta przewiduje
pojawienie sig szeregu stabilnych ~ modulowanych faz nematycznych z najezgscie)
pojawiajgcym si¢ rozwigzaniem typu twist-bend. Oczywiscie, zakres liczbowy parametrow
konstytutywnych, ktdre waza wplyw roznych elementow energii Landaua jest dos¢ duzy i
ustalenie (dopasowanie) ich do realistycznych substancji jest wielkim wyzwaniem. Niemniej
jednak w pracy nr 4 udalo sig jej autorom dokona¢ takiego dopasowania dla substancji 0
akronimie CB7CB, ktora jest najlepiej przebadanym zwigzkiem zlozonym z molekut o
ksztalcie banana. Pomogly tu zmierzone wezesniej eksperymentalnie profile temperaturowe
glownego parametru porzadku oraz stalych elastycznych dla uniaksjalnej fazy nematycznej
(wzigte przez autoréw z literatury).

To co zostalo pokazane w pracy 4, jednoznacznie wykazuje, ze raz dobrze ustalone
parametry pozwalajg nastepnie na analize wtasnosci nowej fazy - fazy twist bend. To bardzo
wazne osiagniecie, gdyz wszystkie cechy tej fazy mozna wyliczyé i przewidzie¢ z tej teorii, a
takze zastosowaé pozniej w ukladach z geometrig ograniczong, podczas gdy eksperymentalnie
zmierzenie juz np. stalych elastycznych czy biaksjalnosci jest juz problematyczne. Faza NTB
jest na tyle skomplikowana, Ze bez analizy teoretycznej nie sposob zrozumie¢ wszystkie
zjawiska i wlasnosci obserwowane cksperymentalnie. Tak zresztg bylo od samego poczatku
od odkrycia tej nowej fazy, gdzie eksperymentatorzy czuli sie na tyle zagubieni, ze przez
dluzszy czas nazywali ja faza X (konkretnie Nx). Pomimo aktualnie bardzo wielkiego
zaangazowania w badania nematycznych faz modulowanych, weigz wiele aspektow jest
niezbadanych i niezrozumiatych. W pracy nr 4 udato sie, na przyklad, poprawnie uzasadni¢
teoretycznie wyniki z pomiaréw rozpraszania rezonansowego dla NTB.
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Dysponujge wiasciwymi parametrami konstytutywnymi mozna badaé nastepnie efekty
interakcji cieklego krysztalu z polem elekirycznym czy tez $ciankami, liczac na dobry opis
roznych sytuacji eksperymentalnych wraz z bardzo prawdopodobnym pojawieniem  si¢
nowych geometrii uporzadkowania w tym o strukturze fazy splay bend. Wedlug mnie jest to
najwazniejsza praca z dorobku doktoranta, otwierajaca nowa dziedzing mozliwoéci — opis
danych eksperymentalnych substancji rzeczywistych na bazie mezoskopowe;j teorii Landua.

Przedstawione prace sg wspolautorskie, w dwoch z nich Pan Tomezyk jest pierwszym
autorem. Trzy prace sa napisane tylko we wspolautorstwie z Promotorem, Panem prof.
Lechem Longa. Zgodnie z deklaracjg Pan Tomezyk we wszystkich pracach bral udzial w
otrzymywaniu i analizie wynikow (lub byt ich glownym autorem), jak rowniez w konstrukeji
ilustracji, skad inad bardzo efektownych, oraz w pisaniu tekstu prac. Bral rowniez udzial w
tworzeniu teorii Sredniego pola dla biaksjalnych bumerangéw, kiora nie byla jeszcze
sformalizowana.

Na dorobek publikacyjny Pana Tomczyka sktada sie, oprocz prac przedtozonych w
pracy doktorskiej, dodatkowo 9 publikacji, gdzie znalazly si¢ réwniez indywidualne
komentarze Pana Tomczyka do osiagnig¢ innych naukowcow prezentowanych w

renomowanych czasopismach. Swiadczy to o samodzielnosci myslenia jak rowniez o
umiejetnosei krytycznego spojrzenia.

Uwagi:

1) Opis osiggnige¢ zawartych w publikacjach, a przedstawiony w jezyku polskim jest
malo szczegdlowy i raczej w formie abstraktu, calosé pracy doktorskiej dedykowana
jest osobom z dobra znajomoscia angielskiego, ktore sa w stanie swobodnie czyta¢
literature naukowa w jezyku angielskim. Nie jest to mankament, ale moze np. to
utrudnié zrozumienie tematu studentom, ktérzy nie znajg na tyle dobrze jezyka
angielskiego.

2) Recenzentce brakuje podkreslenia znaczenia problemu braku sparowania parametrow
1.andaua z parametrami molekularnymi.

3) Recenzentka szczeg6lnie docenia jakoé¢ i pomyst wykonania ilustracji zawartych w
pracach.

Reasumujgc swojg opini¢ stwierdzam, ze Pan Wojciech Tomezyk swoim dorobkiem
naukowym skutecznie wykazat, ze jest bardzo produktywnym naukowcem zastugujagcym na
otrzymanie stopnia doktora, a przedlozona przez niego rozprawa doktorska oraz dokumenty
spelniajg wszelkie wymagania ustawowe, by by¢ dopuszezonymi do dalszych etapow w
przewodzie doktorskim.

Niniejszym rekomenduje wige pozytywnie jego starania o przyznanie mu stopnia
doktora.

Agnieszka Chrzanowska
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