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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Deptuch
pt. ,Wplyw struktury molekularnej na wtasciwosci termotropowych chiralnych zwiazkéw

ciektokrystalicznych badany metodami eksperymentalnymi i obliczeniowymi”

Przedstawiona rozprawa doktorska ma forme maszynopisu ksigzki i zostata napisana na
Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie
pod opieka naukowa dr hab. Moniki Marzec, prof. U], z Zaktadu Inzynierii Nowych Materiatow
oraz dr Teresy Jaworskiej-Gotab z Zaktadu Fizyki Ciata Statego z wymienionego wydziatu. W
o$wiadczeniu zalgczonym do rozprawy Doktorantka stwierdza, ze przedstawiona praca jest
oryginalna, prezentuje wyniki badan przeprowadzonych przez Doktorantke osobiscie oraz ze
praca zostata napisana samodzielnie. Ponadto z zawartego w pracy podzigkowania wynika, ze
synteza badanych zwigzkéw ciektokrystalicznych i pomiary, ktérych wyniki wykorzystano w
rozprawie doktorskiej, wykonywane byly zaré6wno na macierzystym wydziale jak rowniez w
oérodkach zewnetrznych, W szczegolno$ci wymienione zostaty: Wojskowa Akademia Techniczna
w Warszawie (synteza), Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego (pomiary XRD w zakresie
niskokatowym), Laboratorium Aplikacyjne Rigaku w Haijmie w Japonii (pomiary XRD-DSC),
Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego (pomiary FT-IR i modelowanie molekularne).
Doktorantka brata bezpoéredni udzial w wiekszosci pomiaréw niezbednych do realizacji
rozprawy doktorskiej. Wyjatkiem byty pomiary z wykorzystaniem metod XRD-DSC 1 FT-IR. Praca
zostala czeéciowo zrealizowana w ramach projektéw finansowanych z dotacji celowej MNiSzW.
W pomiarach wykorzystywano dyfraktometr rentgenowski z przystawkq temperaturowg
zakupiony w ramach programu ,Rozbudowa i modernizacja infrastruktury dydaktycznej na
kierunkach przyrodniczych i écistych UJ” oraz kalorymetr zakupiony ze srodkéw Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Inteligentna Gospodarka.

Recenzowana rozprawa doktorska liczy tacznie 148 stron. Jej czes¢ wstepng tworza
wspomniane wczeéniej o$wiadczenie i podzigkowania oraz dodatkowo krétkie streszczenie w
jezykach polskim i angielskim, spis publikacji w czasopismach z bazy Web of Science, w ktorych
doktorantka jest jednym ze wspotautoréw (tacznie 11 pozycji), dane dotyczace wystgpien
konferencyjnych (brakuje szczegétowych informacji o roli doktorantki w tych prezentacjach),

liste najwazniejszych oznaczen i skrétéw stosowanych w pracy, spis tresci oraz krotki rozdziat




wstepny. Zamieszczone w rozprawie doktorskiej streszczenie jest krotkie, ale zawiera
najwazniejsze informacje o badanych materiatach, zastosowanych metodach badawczych oraz
zakresie przeprowadzonych prac badawczych. Wynika z niego jednoznacznie, Ze rozprawa
zawiera wyniki badan  eksperymentalnych  uzupetnione o wyniki  obliczen
kwantowomechanicznych dla wybranej grupy estrow ciektokrystalicznych. Ze spisu tresci mozna
sie zorientowad, ze rozprawa ma klasyczny uktad, w ramach ktorego znajduje sie krotki rozdziat
wprowadzajacy dotyczacy Klasyfikacji ciektych krysztalow oraz réznych typéw mezofaz o
wlaéciwosciach ferro- i antyferroelektrycznych, a ponadto rozdziat zawierajacy teoretyczne
podstawy wykorzystywanych w pracy metod badawczych. W dalszej czeSci pracy znajduje sig
krétki rozdziat prezentujacy badane materiaty i opisy stanowisk pomiarowych, a nastgpnie
obszerny rozdziat z wynikami i ich dyskusjg oraz rozdziat podsumowujacy uzyskane w pracy
wyniki. Ostatnia cze$¢ pracy stanowi spis odno$nikow literaturowych zawierajacy 132 pozycje.

We wstepie do rozprawy Doktorantka przedstawita motywacjg swojej pracy wskazujac
na fakt, ze badane przez nig ciekte krysztaly moga by¢ wykorzystywane m.in. w technologii
wyéwietlaczy ciektokrystalicznych, w tym takze wySwietlaczy bazujacych na fazach
smektycznych o whasciwosciach ferro- i antyferroelektrycznych. Ponadto ciekte krysztaty, w
ktérych wystepuje przejicie szkliste, a cze$¢ z badanych przez Doktorantke zwiazkow
mezogennych posiada te ceche, mogg mie¢ zastosowanie do selektywnego odbicia Swiatta,
generacji drugiej harmonicznej lub w holografii. Ponadto Doktorantka zaznaczyta, ze zwigzki
cieklokrystaliczne, w szczegélnosci te badane przez nig, charakteryzuja sie czesto duzg
réznorodnoécia przejéé fazowych, a takze wystgpowaniem przejécia szklistego, co nadal budzi
spore zainteresowanie badawcze. We wstepie zostat okreslony takze przedmiot badan, ktorym
byto dziesieé¢ ciektokrystalicznych chiralnych zwiazkéw o skrotowym oznaczeniu 3FmXiPhX,
gdzie m oznacza liczbe atoméw wegla w alkilowym fragmencie jednego z podstawnikow, a X1 1 Xz
oznaczaja atomy wodoru lub fluoru podstawione do pierscienia benzenowego w szkielecie
molekuty. W szczegélnosci zaplanowano zbadanie nastepujacych homologéw: 3FmHPhF (m = 2,
4,5, 6,7), 3FmFPhF (m = 4, 5, 6, 7) oraz zwigzku 3F4HPhH. Podstawowym celem badan byto
okreslenie wptywu struktury molekularnej, w tym liczby atoméw fluoru w aromatycznym rdzeniu
molekut i dlugoéci alkilowego fragmentu w jednym z podstawnikéw molekul, na przemiany
fazowe i przejécie szKliste, a takze na kinetyke krystalizacji, parametry strukturalne (grubos¢
warstw smektycznych, kat pochylenia, $rednie odlegtosci migdzy diugimi osiami molekut i
dlugosé korelacji w warstwach smektycznych) jak réwniez wlasciwosci dielektryczne badanych
zwigzkow (moment dipolowy, spontaniczna polaryzacja, czas przefgczania, procesy
relaksacyjne).

W pierwszym, oémiostronicowym rozdziale rozprawy (Fazy ciektokrystaliczne), oprocz

oméwienia klasyfikacji ciektych krysztatéw, mozna znalez¢ podstawowe dostepne informacje



dotyczace przejs¢ fazowych w  smektykach posiadajagcych  wihasciwosci  ferro- i
antyferroelektryczne. W rozdziale znajduje sig réwniez ogélna charakterystyka chiralnych
zwiazkow ciektokrystalicznych bedacych przedmiotem rozprawy oraz przedstawiony jest ogélny
wz6r strukturalny czasteczek tych zwiazkow. Tu rowniez, w czterech punktach, zostaty formalnie
sformutowane cele pracy doktorskiej.

W drugim rozdziale oméwiono szczegétowo wykorzystywane w pracy metody badawcze
takie jak roéznicowa kalorymetria skaningowa, mikroskopia polaryzacyjna i metody
elektrooptyczne, spektroskopia dielektryczna, spektroskopia w podczerwieni i dyfrakcja
rentgenowska. Omoéwiono  réwniez  metody wykorzystywane ~ w - obliczeniach
kwantowomwechanicznych (metoda Hartree-Focka, metoda Kohna-Shama 1 metody
pétempiryczne). Zagadnienia zostaty przedstawione ze zrozumiatych powodéw skrétowo, alew
sposéb przejrzysty, co stanowi dla potencjalnego czytelnika doskonate wprowadzenie do
omawianych w dalszej cze$ci pracy wynikow eksperymentalnych.

Rozdzial trzeci, czterostronicowy, zawiera podstawowe informacje dotyczace
wykorzystywanej aparatury pomiarowej i warunkéw, w ktérych byty wykonywane
eksperymenty. Przedstawione dane sg szczegdtowe, ale zabraklo w tym miejscu informacji o
doktadnoéci stabilizacji temperatury probek w poszczeg6lnych zestawach pomiarowych, ktora to
w prowadzonych badaniach ma podstawowe znaczenie. Wydaje sie réwniez, ze zastgpienie
fotografii stanowisk komercyjnych ~dyfraktometrow (Rys. 3.1 i Rys. 3.2) odpowiednimi
schematami konfiguracji pomiarowych dawatoby wigcej korzy$ci czytajgcemu rozprawe.

Najobszerniejszym rozdziatem pracy doktorskiej jest osiemdziesigciosiedmiostronicowy
rozdzial czwarty zawierajacy oméwienie wynikow eksperymentéw i obliczen numerycznych oraz
ich dyskusje. W rozdziale tym mozna znalez¢ liczne wykresy oraz tabele prezentujgce otrzymane
wyniki, a takze fotografie tekstur badanych ciektych krysztatléw wykonane z wykorzystaniem
mikroskopu polaryzacyjnego. Rozdziat zostat podzielony na sze$¢ podrozdziatéw pozostajgcych
w korespondencji z zatozonymi celami rozprawy.

W podrozdziale pierwszym oméwiono wyniki badan sekwencji fazowej, a w szczegolnosci
stabo poznanego polimorfizmu faz krystalicznych dla rozwazanych zwigzkéw. W celu
wyznaczenia temperatury przejsc fazowych, zmiany entalpii i zmiany entropii podczas przemiany
fazowej wykorzystano metode réznicowej kalorymetrii skaningowej. Identyfikacje faz
przeprowadzono z wykorzystaniem mikroskopii polaryzacyjnej oraz metodg dyfrakeji
promieniowania rentgenowskiego. Badania potwierdzity wczeéniejsze doniesienia literaturowe
dotyczace wplywu fancucha alkilowego w podstawniku i liczby atoméw fluoru w aromatycznym
rdzeniu molekuly na polimorfizm faz smektycznych. Ferroelektryczng faze SmC' i
antyferroelektryczng faze SmC's zaobserwowano dla wszystkich badanych zwigzkow. Dla

zwiazkow, w ktorych liczba atomow wegla w rozpatrywanym taficuchu alkilowym byta wigksza



lub réwna 5, potwierdzono wystepowanie paraelektrycznej fazy SmA’, a dla zwigzku 3F5FPhF -
subfazy SmC'q, ktéra zostata zaobserwowana dla tego zwigzku po raz pierwszy. Dzieki badaniom
z wykorzystaniem metody XRD-DSC stwierdzono wystgpowanie polimorfizmu faz krystalicznych.
W przypadku zwigzku 3F4FPhF zaobserwowano az cztery takie fazy. Zauwazono ponadto, ze
liczba atoméw fluoru w rdzeniu molekuly oraz diugosé¢ tancucha alkilowego w podstawniku
powigzane sg z tendencjami do krystalizacji lub przejécia szklistego w trakcie ochtadzania
badanych zwiazkéw. Stwierdzono, ze w przypadku homologéw zawierajgcych jeden atom fluoru
w rdzeniu molekuly (3FmHPhF) faza SmC*s ulega zeszkleniu, natomiast dla homologéw z dwoma
atomanmi fluoru w rdzeniu molekuly (3FmFPhF) obserwowany jest typowy proces krystalizacji.

W podrozdziale drugim przedstawiono i omdwiono wyniki dotyczace kinetyki
krystalizacji dla wybranych zwigzkow (3FmHPhF, 3FmFPhF, m = 5, 7). W badaniach
wykorzystywano metody mikroskopii polaryzacyjnej i rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego. Druga z tych metod okazata sig szczegblnie przydatna do okreslania stopnia
krystalizacji. Wyniki tych badai, podobnie jak w przypadku rezultatéw dotyczgcych sekwencji faz
i polikrystalicznoéci, zostaty przeanalizowane bardzo szczegdtowo. Istotnym wnioskiem
wynikajgcym z tej analizy byto stwierdzenie, ze dla zwigzkéw 3FmHPhF skala czasowa procesu
krystalizacji jest znacznie wigksza niz dla zwigzkéw 3FmFPhF. W wiekszoéci przypadkow wzrost
krysztatéw byt trojwymiarowy, co wynikato z analizy wartoéci wyktadnika we wzorze Avramiego.

W podrozdziale trzecim przedstawione zostaty wyniki bada struktury faz smektycznych
dla rozwazanych zwiazkéw ciektokrystalicznych. Korzystajac z metody szerokokatowej dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego wyznaczono $rednig odlegto$¢ miedzy molekutami oraz
dtugoéé korelacji, a stosujgc te metodg w zakresie waskich katéw uzyskano informacje dotyczaca
gruboéci warstw smektycznych, wazng przy obliczaniu kata pochylenia molekut w warstwach.
Kat ten wyznaczano niezaleznie metodg mikroskopii polaryzacyjnej poprzez obserwacje efektu
Clarka-Lagerwalla. Jak sie okazato, uzyskanie dobrej zgodno$ci tego parametru uzyskanego
obiema metodami wymaga wprowadzenia poprawki zwigzanej z niesymetrycznym ksztattem
molekuly. Doktorantka zaproponowata oryginalne rozwigzanie tego problemu. Przeanalizowata
mianowicie ksztatt molekut w najbardziej wydtuzonej konformacji, wykorzystujgc do tego celu
modelowanie molekularne metodami DFT i AM1, i na tej podstawie zaproponowata odpowiednia
poprawke na kat pochylenia molekut w warstwie smektycznej.

Podrozdzial czwarty dotyczy wiasciwosci dielektrycznych rozwazanych zwigzkow
ciektokrystalicznych w fazach smektycznych. Badania prowadzono w funkcji temperatury i pola
podktadu. Szczegétowa analiza widm dielektrycznych pozwolita na identyfikacje dla badanych
zwigzkéw siedmiu procesow relaksacyjnych, w tym procesu miekkiego, procesu domenowego,
procesu Goldstone'a, ferroelektrycznego fazonu PL, antyferroelektrycznego fazonu PH, procesu

AFM3 o nieznanej naturze oraz procesu zwigzanego z obrotem wokot krétkiej osi molekuty.




Wyniki tych badan postuzyly do wyznaczenia parametru kruchosci dla zwigzkéw wykazujgcych
zeszklenie fazy smektycznej. Dodatkowo, badajgc odpowiedz komorki elektrooptycznej
wypetnionej badanymi zwigzkami, wyznaczono spontaniczng polaryzacje i czas przetaczania, a
takze obliczono lepko$¢ rotacyjng w fazie SmC".

W rozdziale piatym przedstawiono analize widm FT-IR dla zwigzku 3F2HPhF. Na
podstawie tej analizy wyciggnieto wniosek, ze utoZenie molekut w fazach SmC’* i SmC*s w obrebie
pojedynczej warstwy smektycznej nie wykazuje istotnych roéznic.

Podrozdziat szésty ma charakter podsumowujgcy rezultaty badan prezentowanych w
poprzedzajacych podrozdziatach. Dyskusja dotyczy poszczegblnych zwigzkéw lub ich grup
dobranych na zasadzie wystepowania pewnych wspoélnych cech. Podrozdzial ten ma istotne
znaczenie dla czytelnika, poniewaz ufatwia mu usystematyzowaé bardzo obszerny materiat
badawczy prezentowany w rozprawie doktorskiej.

Ostatni, pigty rozdziat stanowi jej podsumowanie, w ktorym Doktorantka wymienia
najwazniejsze rezultaty i osiggnigcia swojej pracy doktorskiej oraz wskazuje na perspektywy
dalszych badan. Na konfcu tego rozdziatu znajduje sig informacja o dwdéch publikacjach
Doktorantki, ktérych podstawe stanowia wyniki zawarte w rozdziale czwartym, dotyczace
zwigzku 3F7HPhF oraz o dwdch kolejnych bedacych w przygotowaniu, dotyczacych zwigzku
3F5FPhF, a takze homologéw 3FmHPhF (m =2, 4, 5, 6).

Podsumowujac recenzje rozprawy doktorskiej Pani mgr Aleksandry Deptuch nalezy
stwierdzi¢, ze praca ta ma charakter eksperymentalny z elementami obliczen
kwantowomechanicznych. Praca zawiera bardzo bogaty materiat eksperymentalny dotyczacy
whaéciwoéci  termotropowych chiralnych zwiazkéw ciektokrystalicznych, uzyskany z
wykorzystaniem komplementarnych metod pomiarowych. Poziom merytoryczny badan oraz ich
szczegbtowosé sg bardzo wysokie. Na podkreslenie zastuguje doskonaty styl oraz wysoki poziom
edytorski rozprawy (recenzentowi udato sig zauwazy¢ tylko kilka usterek, ktére nie majg wptywu
na warto$¢ merytoryczng pracy).

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa spetnia wymogi ustawowe
stawiane rozprawom doktorskim i niniejszym wnosze¢ do Rady Wydzialu Fizyki,
Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellofiskiego w Krakowie o
dopuszczenie Pani mgr Aleksandry Deptuch do kolejnych etapéw postepowania o nadanie

stopnia doktora. Jednocze$nie skladam wniosek o wyroznienie rozprawy doktorskiej.
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