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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Sebastiana Lalika
pt. .Modyfikacja wtasciwosci fizycznych chiralnej matrycy cieklokrystalicznej poprzez

domieszkowanie nanoczastkami”

Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Sebastiana Lalika zostata sporzadzona w oparciu o
ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.z 2018 r. poz. 1668)
oraz uchwate nr 87/1X/2019 Senatu Uniwersytetu Jagielloniskiego z dnia 25 wrze$nia 2019 roku
w sprawie: postepowan o nadanie stopni naukowych na Uniwersytecie Jagiellonskim wraz z
zalgcznikiem nr 1 do tej uchwaty - Procedura postepowan o nadanie stopni naukowych na
Uniwersytecie Jagiellonskim z poprawkami wynikajagcymi z uchwaly nr 14/11/2021 Senatu
Uniwersytetu Jagiellonskiego z dnia 24 lutego 2021 roku.

Przedstawiona rozprawa doktorska zostata przygotowana na Wydziale Fizyki, Astronomii
i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie pod opieka naukowa prof. dr
hab. Moniki Marzec, Kierownika Zaktadu Inzynierii Nowych Materiatéw. Rozprawa stanowi zbior
powigzanych tematycznie pieciu artykutéw naukowych opublikowanych w czasopismach
przypisanych przez Ministra Edukacji i Nauki w 2021 roku m.in. do dyscyplin nauki fizyczne i
inzynieria materiatowa, w szczegélnosci w: Liquid Crystals (MEiN2021: 100, [F2021: 2,676), The
Journal of Physical Chemistry B (MEiN2021: 100, [F2021: 3,466), Materials (MEiN2021: 140,
[F2021: 3,748), International Journal of Molecular Sciences (MEiN2021: 140, IF2021: 6,208),
Molecules (MEiIN2021: 140, [F2021: 4,927). Sa to nastepujace publikacje:
Artykutl L. S. Lalik, A. Deptuch, P. Fryn, T. Jaworska-Gotab, D. Dardas, D. Pociecha, M. Urbanska, M.
Tykarska, M. Marzec, Systematic study of the chiral smectic phases of a fluorinated compound,
Liquid Crystals 46(15), 2256-2268,2019. DOI1:10.1080/02678292.2019.1622044,
Artykul IL. S. Lalik, A. Deptuch, T. Jaworska-Gotgb, P. Fryn, D. Dardas, O. Stefainczyk, M. Urbanska,
M. Marzec, Modification of AFLC Physical Properties by Doping with BaTiO3 Particles, The Journal
of Physical Chemistry B 124(28), 6055-6073, 2020. DOI: 10.1021/acs.jpcb.0c02401,
Artykutl IIL. S. Lalik, O. Stefanczyk, D. Dardas, N. Gorska, S. Ohkoshi, M. Marzec, Modifications of
FLC Physical Properties through Doping with Fe,03 Nanoparticles (Part 1), Materials 14(16), 4722,
2021.D0I:10.3390/ma14164722,
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Artykut 1V. S. Lalik, O. Stefanczyk, N. Gérska, K. Kumar, S. Ohkoshi, M. Marzec, Modifications of
EHPDB Physical Properties through Doping with Fe,03 Nanoparticles (Part II), International
Journal of Molecular Sciences 23(1), 50, 2022. DOI: 10.3390/ijms23010050,

Artykut V. S. Lalik, O. Stefanczyk, D. Dardas, A. Deptuch, T. Yevchenko, S. Ohkoshi, M. Marzec,
Nanocomposites Based on Antiferroelectric Liquid Crystal (S)-MHPOBC Doping with Au
Nanoparticles, Molecules 27(12), 3663, 2022. DOI: 10.3390/molecules27123663.

Zbior tych publikacji zostal opatrzony obszernym, ponad czterdziestostronicowym
wprowadzeniem, w ktérym znajduja sie: o§wiadczenie autora rozprawy o oryginalnosci pracy i
samodzielnosci w jej zredagowaniu, wykaz publikacji stanowigcych podstawe rozprawy wraz ze
szczegblowym wskazaniem wktadu wtasnego, podziekowania dla oséb, ktére efektywnie
wspieraty autora rozprawy w czasie jej przygotowywania, wykaz publikacji nie wchodzacych w
sktad rozprawy i wystgpien konferencyjnych, wykaz zrodet finansowania oraz cze$¢ zasadnicza z
omoéwieniem wybranych zagadnien zwigzanych bezposSrednio z przedstawionym zbiorem
publikacji. Ta cze$¢ wprowadzenia zawiera streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wstep
oraz cztery rozdziaty, w ktérych scharakteryzowano badane fazy ciekltokrystaliczne,
przedstawiono zastosowane metody badawcze oraz oméwiono i podsumowano otrzymane
wyniki badan. W streszczeniu okres$lono jakich materiatéw dotyczyty badania i jakich uzywano
metod badawczych, a takze wskazano na motywacje przeprowadzonych badan, ktéra byta che¢
uzupelnienia ,luki badawczej w zakresie szczegétowej analizy wplywu nanoczastek na
wilasciwosci ciektokrystalicznej antyferroelektrycznej fazy SmC*,” (cyt. S.L.). Uzasadnienie dla
podjetych badan zostalo rozwiniete we wstepie, gdzie przypomniano, Ze zagadnienie
domieszkowania ciektych krysztatéw nanoczgstkami wzbudza zainteresowanie grup badawczych
juz od okoto pietnastu lat. Jednak dotychczasowe opublikowane wyniki dotyczyty gléwnie
uktadéw kompozytowych, w ktérych badano wplyw nanoczastek na faze nematyczna lub,
rzadziej, na paraelektryczna faze SmA* lub ferroelektryczng faze SmC*. Wptyw nanoczastek na
antyferroelektryczng faze SmC*,, jak podkreslono, nie byt dotychczas badany. W tym kontekscie
sformutowane zostaty cele pracy doktorskiej, ktéorymi byto wytworzenie i zbadanie wtasciwosci
fizycznych nanokompozytéw na bazie ciektych krysztaléw wykazujacych antyferroelektryczna
faze SmC*, i/lub ferroelektryczng faze SmC* i domieszek w postaci nanoczastek (lub
submikroczastek) ferroelektrycznych (tytanian baru BaTiO3), nanoczastek ferromagnetycznych
(maghemit y-Fe;03) i dekorowanych nanoczgstek ztota o wtasciwos$ciach plazmonicznych. W
szczeg6lnosci przedmiotem badan byly nastepujace uktady kompozytowe:

- dwuskladnikowa mieszanina niekomercyjnych, nowo zsyntezowanych zwigzkéw z szeregu
homologicznego nFmX;PhX; domieszkowana ferroelektrycznymi nanoczastkami lub

submikroczgstkami tytanianu baru (BaTiO3),



- komercyjnie dostepny zwiazek ciektokrystaliczny EHPDB wykazujacy ferroelektryczna faze
SmC* domieszkowany ferromagnetycznymi nanoczastkami maghemitu (y-Fe203),

- komercyjnie dostepny zwigzek ciektokrystaliczny (S)-MHPOBC wykazujacy antyferro-
elektryczng faze SmC*, domieszkowany dekorowanymi nanoczgstkami ztota o wtasciwos$ciach
plazmonicznych.

W przypadku badanych ciektych krysztatéow fazy SmC* oraz SmC*, wystepuja w szerokich
zakresach temperatury. W stosunkowo waskich zakresach temperatury wystepuja rowniez fazy
N*, SmA*, SmC*,, SmC*, i SmI*. W badaniach nie ograniczono sie wyltacznie do faz SmC* oraz
SmC*,, ale rozszerzono je na pozostate fazy.

W rozdziale trzecim, zawierajagcym omdwienie helikoidalnych faz ciektokrystalicznych,
przypomniano podstawowe zagadnienia dotyczace struktury faz SmC* oraz SmC*, wynikajacej ze
specyficznej symetrii punktowej molekut chiralnych, makroskopowej polaryzacji w polu
elektrycznym, proceséw relaksacji dielektrycznej, a takze parametru porzadku okreslonego w
ramach teorii przejs$¢ fazowych Landau’a.

W kolejnym rozdziale, liczacym osiemnascie stron, oméwiono metody badawcze
stosowane w ramach pracy doktorskiej. Oczywiscie, wszystkie te metody zostaty przedstawione
w cyklu publikacji, jednak tutaj opisy metod zostaty znacznie rozszerzone, co pomaga lepiej
zrozumie¢ aspekt eksperymentalny rozprawy doktorskiej. Aby zobrazowa¢, jak wiele réznych
metod badawczych byto wykorzystywanych przy realizacji rozprawy doktorskiej pozwole sobie
je tu wymieni¢ bez komentowania. Pierwsza grupe stanowig metody elektrooptyczne, a w
szczeg6lnos$ci metody pomiaru kata pochylenia molekut, pomiaru czasu przetgczania molekut,
pomiaru spontanicznej polaryzacji, pomiaru odpowiedzi elektrooptycznej i pomiaru
dwoéjtomnosci. Dalej mamy metode magnetometrii z interferencjag kwantowa. Kolejng grupe
stanowiag metody mikroskopowe, w tym metody mikroskopii optycznej i mikroskopii
polaryzacyjnej, skaningowej mikroskopii elektronowej, a takze fluorescencyjnej mikroskopii
konfokalnej ze $wiattem spolaryzowanym. Trzecig grupe stanowig metody spektroskopowe:
spektroskopii dielektrycznej w domenie czasu, spektroskopii w zakresie nadfioletu i $wiatta
widzialnego, metoda pomiaru skoku helisy, spektroskopii Ramana i spektroskopii w
podczerwieni z transformacjg Fouriera. Ponadto w badaniach stosowano metode dyfrakc;ji
promieni rentgenowskich, metode réznicowej kalorymetrii skaningowej oraz metody
termooptyczne: pomiar intensywno$ci $wiatta transmitowanego i kata zwilzania w zalezno$ci od
temperatury.

W rozdziale pigtym zostaty przedstawione wnioski dotyczace badan przeprowadzonych
w ramach kazdej z pieciu publikacji sktadajacych sie na prace doktorska, natomiast w
podsumowaniu zestawiono wszystkie zbadane materialy kompozytowe oraz sformutowano trzy

gtowne wnioski dotyczace wptywu domieszkowania cieklych krysztatéw posiadajacych fazy



SmC* i SmC*, nanoczastkami ferroelektrycznymi, ferromagnetycznymi i o wiasciwo$ciach
plazmonicznych. Wskazano réwniez, jakie problemy wymagaja dodatkowego wyjasnienia i w
zwigzku z tym, jakie dalsze badania s3 planowane. Wprowadzenie konczy spis literatury
sktadajacy sie z dwudziestu czterech pozycji.

Przejde teraz do formalnej oceny wkiadu mgra Sebastiana Lalika do poszczegdélnych
artykutéw naukowych przedstawionych jako przedmiot rozprawy doktorskiej. Nalezy zaznaczy¢,
ze wszystkie przedstawione artykuty zostaty opublikowane w renomowanych czasopismach
miedzynarodowych, dla ktérych wskaznik cytowan IF w 2021 r. mies$cit sie w granicach od ok. 2,7
do ponad 6,2, a punktacja MEiIN - od 100 do 140 punktow. Zgodnie z zasadami publikowania w
tych czasopismach artykuty byty poddane merytorycznej ocenie przez niezaleznych recenzentow.
Wszystkie artykutly, w tym artykuty z suplementami (Artykuty III - V), liczg tacznie 151 stroni sa
publikacjami wieloautorskimi (od 6 do 9 wspotautoréw). W spisach autoréw wszystkich
artykutéw mgr Sebastian Lalik jest wymieniony na pierwszym miejscu. Nalezy dodac, Ze promotor
pracy doktorskiej jest autorem korespondencyjnym we wszystkich artykutach. Osobisty wktad
doktoranta do wspoélnych publikacji zostat przez niego zadeklarowany we wprowadzeniu.
Zgodnie z deklaracja, w przypadku czterech artykutéw (Artykuty Il - V) przedstawit on koncepcje
badawcza. W przypadku wszystkich artykutéw wykonywat pomiary metodami optycznej
mikroskopii polaryzacyjnej (POM), réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), spektroskopii
dielektrycznej w domenie czasu (FDDS), pomiaru odpowiedzi elektrooptycznej (EOM), pomiaru
intensywnos$ci $wiatta transmitowanego (TLI), pomiaru kata zwilzania (CA) lub brat czynny
udziat przy ich wykonywaniu (metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD)), opracowywat
dane eksperymentalne (POM, DSC, FDDS, EOM, spektroskopia Ramana (RS), TLI, CA,
spektroskopia w zakresie nadfioletu i $wiatla widzialnego (UV-Vis)), dokonat analizy i
interpretacji tych danych oraz danych uzyskanych metodami pomiaru dwdjtomnosci optycznej
(OB) i UV-Vis, a takze uczestniczyt w analizie i interpretacji wynikéw uzyskanych metodami
mikroskopii optycznej (OM), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i magnetometrii z
interferencja kwantowg (SQUID). Réwniez we wszystkich przypadkach przeprowadzit studia
literaturowe, napisat w catosci manuskrypty oraz brat czynny udziat w odpowiedziach na pytania
recenzentéow. Procentowy wktad doktoranta do Artykutéw I - V zostat okreS§lony przez
wspotautoréw, odpowiednio, na 70 %, 75 %, 80 %, 70 % i 80 %. Dodatkowo w Artykutach I1I - V
mozna znalez¢ o§wiadczenia o wktadzie poszczegdlnych autoréw do publikacji, ktore sg zgodne z
oSwiadczeniem doktoranta. W zwigzku z tym mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze doktorant jest
gtéwnym autorem wszystkich artykutéw stanowigcych podstawe jego wniosku.

Zgodnie z tytutem rozprawa doktorska dotyczy wilasciwosé fizycznych materiatow
kompozytowych w postaci chiralnych matryc ciektokrystalicznych domieszkowanych

nanoczastkami lub submikroczastkami. Wszystkie artykuty stanowigce podstawe rozprawy



doktorskiej oprécz pierwszego dotycza kompozytéw tego typu. W Artykule I przedstawiono
badania nowo zsyntezowanego ciektego krysztalu o oznaczeniu 3F5FPhF wykazujacego
antyferroelektryczna faze SmC*, w szerokim zakresie temperatury, a takze inne fazy helikoidalne.
Wiaczenie tego artykutu do przedstawionego zbioru publikacji jest uzasadnione tym, ze badany
ciekly krysztat jest sktadnikiem matryc tworzacych kompozyty omawiane w kolejnym artykule.
W Artykule Il przedstawiono badania kompozytéw na bazie mieszaniny wymienionego ciektego
krysztatu 3F5FPhF oraz ciektego krysztalu 3F7HPhF nalezacego do tego samego szeregu
homologicznego, domieszkowanych ferroelektrycznymi nanoczastkami i submikroczastkami
tytanianu baru (BaTiOs3). W Artykutach III i IV, w oparciu o wiele komplementarnych metod
pomiarowych, przedstawiono wptyw ferromagnetycznych nanoczastek maghemitu (y-Fe;03) na
matryce cieklokrystaliczng tworzong przez cieklty krysztat o komercyjnym oznaczeniu EHPDB,
wykazujacy ferroelektryczna faze SmC* w szerokim zakresie temperatury. W Artykule III jest
takze analizowany wplyw kwasu oleinowego na aglomeracje nanoczastek dyspergowanych w
matrycy ciektokrystalicznej. Ostatni z serii, Artykut V prezentuje wplyw nanoczastek zlota o
wlasciwosciach plazmonicznych, dekorowanych pochodna tiolu, na matryce ciektokrystaliczng z
komercyjnego ciektego krysztatu o oznaczeniu (S)-MHPOBC, wykazujgcego antyferroelektryczna
faze SmC*, w szerokim zakresie temperatury. Ta syntetyczna analiza tresci artykutéw naukowych
stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej pozwala jednoznacznie stwierdzi¢ ich Sciste
wzajemne powigzanie tematyczne.

Szczegbtowa lektura artykutdow stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej pozwala
stwierdzi¢, Ze zawierajg one bogaty materiat eksperymentalny dotyczacy wptywu nanoczgstek na
helikalne fazy ciektokrystaliczne SmC*,, SmC*, a takze N* SmA* SmC*, SmC*, i SmI*. Na
podkreslenie zastuguje bardzo szczeg6towa analiza danych eksperymentalnych uzyskanych
wieloma komplementarnymi metodami, co uwiarygadnia uzyskane wyniki i sformutowane liczne
wnioski. Najwazniejsze z nich dotycza wptywu ferroelektrycznych nanoczgstek na swobodne jony
wystepujace w antyferroelektrycznej matrycy ciektokrystalicznej. Nie pozostaje to bez wptywu
na takie parametry jak lepko$¢, dwojtomnosé optyczna, przenikalnos¢ elektryczna, polaryzacja
spontaniczna, czas przetaczania matrycy. Ponadto w przypadku domieszkowania nanoczastkami
ferromagnetycznymi zauwazono ich znaczny wptyw na temperatury przej$¢ fazowych, a takze na
procesy relaksacyjne w ferroelektrycznej matrycy ciektokrystalicznej w réznych fazach i
subfazach. Stwierdzono takze, Ze dodanie kwasu oleinowego, majace na celu zapobiezenie
aglomeracji nanoczastek, ma destruktywny wplyw na mezofaze. Z kolei w przypadku
domieszkowania dekorowanymi nanoczastkami ztota zauwazono wiele réznych efektéw, takich
jak np. zahamowanie procesu krystalizacji, wystepowanie szerokiego zakresu temperaturowego
wspolistnienia faz SmI* i Cr1, pojawienie sie bogatego polimorfizmu fazy krystalicznej. Ponadto

stwierdzono, ze domieszka dekorowanych nanoczgstek ztota obniza dos¢ istotnie zwilzalno$¢



powierzchni matrycy ciektokrystalicznej. Przytoczytem tu tylko niektére wnioski sformutowane
w przedstawionych artykutach, gdyz objeto$¢ recenzji nie pozwala na ich peing prezentacje i
szczegbtowya analize. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, Ze wnioski prezentowane w artykutach
wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej dotycza nie podejmowanego wcze$niej problemu
badawczego i maja oryginalny charakter.

Majac na uwadze, Ze przedstawiona przez mgra Sebastiana Lalika rozprawa doktorska w
formie zbioru opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych, spetnia
wymagania wymienionych we wstepie do recenzji przepiséw, wnosze o jej dopuszczenie do
publicznej obrony. Jednocze$nie, ze wzgledu na nowatorstwo, wysoki poziom merytoryczny oraz
istotne znaczenie praktyczne przeprowadzonych badan, wnioskuje o wyrdznienie

przedstawionej rozprawy doktorskie;j.



