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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Bednarskiej

pt. ,,Zjawisko samoorganizacji nematycznych cieklych krysztaléw domieszkowanych

nanoczgsteczkami zlota w strukturach jednowymiarowych ”

1. Wprowadzenie i przedmiot recenzji

Recenzja niniejszej rozprawy doktorskiej zostala wykonana na zlecenie Dziekana
Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej. Promotorem pracy doktorskiej mgr. inz. Karoliny
Bednarskiej jest dr. hab. inz. Piotr Lesiak, prof. uczelni. Praca dotyczy badania wlasciwosci
ciektych krysztatow domieszkowanych nanoczastkami zlota.

Zagadnienia dotyczace wiasciwosci domieszkowanych ciektych krysztatéw sg dosé
szeroko opisywane w licznych publikacjach naukowych. Tematyka jest takze szeroko
prezentowana na roznych migdzynarodowych konferencjach o tematyce cieklokrystaliczne;.
Podjecie przez Doktorantke natomiast zagadnienia zachowania si¢ domieszkowanych ciektych
krysztatdow w $wiattowodach uwazam za interesujace. Prac opisujacych te zagadnienia w

literaturze swiatowej jest relatywnie niewiele.

2. Zakres pracy i ocena merytoryczna

Celem pracy bylo zbadanie wplywu nanoczasteczek zfota na wiasciwosci
termooptyczne i samoorganizacyjne ciektych krysztaldéw w kapilarach jakimi sg swiatlowody.
Badania dotyczyly wplywu nanoczastek domieszkowanych do cieklego krysztalu na
temperature przej$é¢ fazowych. Badania, ktére podjeta Doktorantka, maja walor poznawczy,
zwlaszcza te, ktére dotycza zachowanie si¢ domieszkowanych ciektych krysztatow w

kapilarach o réznych $rednicach, w ktdérych transmisj¢ $wiatta mozna zmieniaé poprzez
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przeorientowanie ciektego krysztalu wewnatrz kapilary. Jest to kontynuacja badawczej
zainicjowanych wiele lat temu w zespole prof. Tomasza Wolinskiego. Wedlug wiedzy
recenzenta niewiele zespoldw badawczych na $wiecie zajmuje si¢ tg tematyka. Pozytywne
rezultaty badan daja szans¢ na budowg¢ nowej klasy urzadzen fotonicznych jak np.
przestrajalnych multiplekseréw optycznych, itp.

Uktad rozprawy jest klasyczny. Rozprawa liczy 99 stron, zawiera 65 czgsto
wielopanelowych rysunkéw, 8 tabel i cytowanych jest 106 pozycji bibliograficznych.
Rozprawa podzielona jest na 7 rozdziatéw, ponadto zawiera spis tresci oraz wykaz uzywanych
w pracy symboli wraz z objasnieniami.

W czesci literaturowej (rozdz. 1) przedstawione zostaly zagadnienia zwigzane z
zakresem badan podejmowanym w rozprawie. Autorka podaje podstawowe informacje i ich
wiasciwosci. Literatura dotyczgca tematu pracy, zdaniem recenzenta, dobrana jest poprawnie,
a cytowania prac wiasciwe. Przedstawiona analiza zagadnien podejmowanych w pracy w
oparciu o dane literaturowe $wiadczy o dobrym rozpoznaniu tematu i przygotowaniu
doktorantki do prowadzania pracy naukowej oraz realizacji zamierzonych badan. W rozdziale
tym zawarta jest rOwniez teza pracy. Zdaniem recenzenta przedstawiona teza pracy,
przynajmniej czg¢$ciowo sprawia wrazenie, jakby zostata napisana juz po uzyskaniu rezultatéw
badan. Np. (tu cytat: "W zalezno$ci od rodzaju tego pokrycia [chodzi o rodzaj substancji
orientujgcej ciekly krysztal — przypomnienie recenzenta] istnieje mozliwos¢ zwigkszenia lub
zmniejszenia temperatury przejscia fazowego i jego zakresu”. W zwigzku z takim
postawieniem czgsci tezy, nasuwa si¢ pytanie na jakiej podstawie przyjeto takie zatozenie?)

W rozdziale drugim opisane zostaly podstawowe anizotropowe wlasciwosci
nematycznych ciektych krysztatéw badanych w pracy oraz metody ich orientacji.

W rozdziale trzecim przedstawiono zagadnienia zwigzane z technikami
domieszkowania ciektych krysztatéw nanoczastkami oraz wptywem tego domieszkowania na
wiasciwosci uktadow kompozytowy ciekty krysztat- domieszka.

W rozdziatach 4 — 7 opisane sg eksperymenty przeprowadzone przez Doktorantke oraz
uzyskane wyniki. Rozdzial czwarty dotyczy stosowanych w pracy doktorskiej metod
badawczych. W rozdziale pigtym Doktorantka opisuje wyniki badan zwigzane z badaniami
temperaturowymi réznych rodzajéw $wiattowodéw wypetnionych cieklymi krysztatami z
domieszkami m.in. wptywu domieszek na temperatury przej$¢ fazowych w uktadach
$wiatlowodowych. W tym rozdziale doktorantka w sposéb szczegdtowy przedstawia uzyskane

wyniki badan. W rozdziale sz6stym mgr inz. Karolina Bednarska opisata zjawisko separacji faz



obserwowane w $wiattowodach o réznych $rednicach oraz przy swiattowodzie o ciaglej
zmianie Srednicy.

Prace konczy rozdzial siddmy zawierajacy podsumowanie uzyskanych rezultatow oraz
whnioski.

Jak wspomniano powyzej niniejsza rozprawa miata na celu przedstawienie mozliwego
rozwigzania zagadnienia przestrajalnych struktur periodycznych w $wiatlowodach poprzez
uzycie ciektych krysztatéw domieszkowanych czastkami zlota, w ktérych wytwarzana
struktura ulega zjawisku samoorganizacji. Doktorantka uzyskala periodyczne
samoorganizujgce si¢ struktury w kapilarach wypetnionych nematycznymi ciektymi
krysztatami z domieszkami czgsteczek ztota i dokonata analizy ich formowania si¢. Wykazana
zostata zaleznos¢ okresu struktur od srednicy kapilary. Scharakteryzowane zostaly wiasciwosci
optyczne materiatéw cieklokrystalicznych z domieszkami nanoczastek zlota z mezogeniczng
powtokg ligandowg o réznych $rednicach od kilku do 150 nm w plaskich komérkach oraz w
kapilarach. Nie zaobserwowano wpltywu domieszek na wilasciwosci dwojlomne mieszanin
ciektych krysztatéw z domieszkami nanoczastek zlota. Ich koncentracje wagowe byly w
zakresie dziesigtych cze¢sci procenta wagowego. Nalezatoby w tym przypadku zadaé pytanie z
jakg dokfadnosdciag byly mierzone wspdtczynniki zatamania zwyczajny i nadzwyczajny.
Poniewaz przy domieszkowaniu obserwowany by} wzrost absorpcji w zakresie fal 500 — 550
nm, stad nalezy wnioskowaé, ze urojona czg¢s$¢ wspdtczynnika zatamania z pewnoscia ulegata
zmianie. Szczegélnie interesujace wydaje si¢ by¢ zaobserwowane struktur periodycznych
sktadajgce si¢ z obszardw o mniejszej i wigkszej koncentracji nanoczastek. Doktorantka

wykonata pomiary i przeprowadzita analiz¢ uzyskanych struktur.

3. Uwagi ogélne i dyskusyjne

Recenzent ma obowiagzek przedstawi¢ réwniez uwagi krytyczne, wskazujgce cho¢by na
to, ze istotnie zapoznat si¢ z przedstawiang pracg, dlatego tez ponizej przedstawiam
spostrzezenia, ktdre nasunety mi si¢ podczas lektury niniejszej rozprawy. Musze ustosunkowad
si¢ rowniez do jakosci uzyskanych wynikéw, poprawnosci opisu metod badawczych,
interpretacji wynikéw i wyciaganych na ich podstawie wnioskow. Uzyskane w pracy wyniki
sg interesujgce, natomiast ich opis nie w pelni zadowala recenzenta. W tej czgsci recenzji
chcialbym skupi¢ si¢ na zagadnieniach merytorycznych i chciatbym by Autorka rozprawy,
przynajmniej do niektérych z nich ustosunkowata si¢ w czesci obrony poswigconej

odpowiedziom recenzentow.



i

W pracy zostaly zaprezentowane wyniki badan eksperymentalnych domieszkowania
nanoczasteczkami zitota ciektych krysztaldbw w ukladach, jak twierdzi Autorka
rozprawy odnoszace si¢ struktur dwuwymiarowych i jednowymiarowych. Na stronie 10
i 23 rozprawy Autorka wyjasnia, co rozumie poprzez fotoniczng strukture periodyczng
jednowymiarowa, a w dalszej czgsci co nazywaé bedzie strukturg dwuwymiarows.
Takie struktury sa w pracy badane. Jak nalezy wobec tego traktowacé tytut pracy, ktory
wyraznie odnosi si¢ tylko do struktur jednowymiarowych. W rozdz. 7, czyli pierwszym
zdaniu podsumowania pracy na str. 84 napisane jest, ze badania wykonane w pracy
dotyczyty struktur dwuwymiarowych i jednowymiarowych. Innym jest pytanie
recenzenta w zwigzku z tym, a co ze strukturami tréjwymiarowymi, czy ich nie ma, czy
nie nalezy ich rozpatrywac i jak w takim razie w tak przyjetej klasyfikacji definiowaé
strukturg trojwymiarowa?

Na str. 14 do 17 Doktorantka opisujac wlasciwosci ciektych krysztatéw, jako jedng z
istotnych cech tego stanu materii wymienia parametr uporzadkowania S. Jednak w
dalszej czesci pracy brak jest szerszego odniesienia si¢ do parametru uporzadkowania
S dla uktadéw ciekly krysztal z domieszka nanoczastek. Z licznych danych
literaturowych wiadomo, ze w zaleznosci od wielkosci czasteczek, ich ksztaltu oraz
koncentracji parametr uporzadkowania ulega zmianie i jest najczesciej mniejszy lub
rzadziej wigkszy w odniesieniu od bazowego materiatu ciektokrystalicznego. Jest to
tzw. uktad gos$¢ — gospodarz zbadany po raz pierwszy przez Heielmeiera w 1968 r.
Dopiero na str. 57 pracy recenzent znalazt stwierdzenie, ze (,,...na skutek zmian w
parametrze uporzadkowania ciektego krysztatu przez powtoke ligandows....itd..”). W
zwiazku z takim stwierdzeniem powstaje pytanie na podstawie jakich badan zostat
sformutowany taki wniosek. Wyznaczenie i analiza zmian tego parametru mogtaby
duzo wnies¢ do interpretacji innych wynikéw uzyskanych wynikow. Wartos$é parametru
uporzgdkowania pokazatby jak nanoczastki o okreslonej geometrii ksztattu wptywaja

na samoorganizacj¢ calej objetosci ciektego krysztatu z domieszkami.

. Domieszkowanie nanoczasteczkami, réznymi z reguly traktowanymi jako jony zmienia

zazwyczaj oporno$¢ wiasciwg (przewodno$¢) cieklego krysztatu, najczesciej ja
pogarszajac. Domieszkowanie nanoczastkami zfota ciektego krysztatu raczej na pewno
zmienia wlasciwosci przewodnosci tak uzyskanej mieszaniny. Ilo$¢ jondw w takiej
mieszaninie wptywa z kolei na jako$¢ uporzadkowania materiatu cieklokrystalicznego
na podtozu. Stad tez uzupetnienie badan o te parametry mogtoby znacznie wptynaé na

interpretacj¢ uzyskanych wynikéw. Jak wiadomo, pomiar przewodnosci ciektego
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krysztalu (domieszkowanego lub czystego nie jest prosty, gdyz z reguly wymaga
znacznej ilosci ciektego krysztatu (np. stanowisko Katley ponad 1 ml). Recenzent moze
dodaé¢ tylko, ze w wielu znanych mu pracach poswigconych badaniu wplywu
domieszkowania cieklych krysztaldw na ich wiasnosci, w tym publikowanych w
renomowanych czasopismach, czgsto ten fakt nie jest nieuwzgledniany. Zdaniem
recenzenta takie badania (wiadomo, Ze nie fatwe) moglyby wzbogaci¢ wnioski
prezentowane w niniejszej pracy przez Autorke lub zupetnie je przewartosciowac.

. Stowo ,mieszanina” pada w tej pracy wielokrotnie, jednak zdaniem recenzenta
niekonsekwentnie. Najczesciej Doktorantka uzywa tego stowa do okreslenia ciektego
krysztatu wraz z nanoczastkami ztota, ale np. na str. 57 w tab. 6 i 7 jako mieszaning
traktuje sie nie tylko monozwiazek jakim jest 6CHBT, jak rowniez 6CHBT+5BCHBN
atakze 6CHBT+5BCHBN + 0,1% AuNPs. Chyba najlepszym sformutowaniem byloby
postugiwanie si¢ stowem kompozyt, ktére mgr. inz. Karolina Bednarska uzyta w
streszczeniu na str. 3 swojej pracy, lecz dalej go nie uzywata.

. Na str. 28 Doktorantka uzywa stwierdzenia, ze ,,domieszkowanie ciektych krysztatéw
réznego rodzaju materiatami jest doskonatym sposobem na znaczna poprawe ich
parametrow” o okre$lonej orientacji. Trudno si¢ z tym zgodzi¢ jednoznacznie, bo w
zaleznosci od rodzaju domieszki, moze np. wystgpowaé zmniejszenie parametru
uporzadkowania, co z reguly jest niekorzystne, zwigkszenie przewodnosci tez raczej
niekorzystne, itp. Lepiej byloby moze w tym przypadku zamiast stowa ,,poprawa
parametrow ciektego krysztatu” uzy¢ stowa modyfikacja parametréw w okreslonym
kierunku w stosunku do potrzeb.

. Na str. 33 Doktorantka twierdzi, Ze ,,...rodzaj funkcjonalizacji powierzchni wptywa na
wiasciwosci mieszanin cieklokrystalicznych domieszkowanych nanoczastkami”.
Wydaje si¢, ze chodzi tutaj bardziej o strukture cieklego krysztatu z nanoczastkami ztota
jaka tworzy si¢ przy oddziatlywaniu z powierzchnig sufraktantu, niz zmiane¢ wlasciwosci
samej mieszaniny, a wigc jest to wiasciwos¢ utworzonego w ten sposéb ,,przetwornika”
a nie mieszaniny ciektego krysztalu z domieszkg nanoczgstek.

. Recenzent mial problem odnosnie uzytych przez Doktorantke okre$len ,,struktura
planarna i homogeniczna oraz homeotropowa. Na rys. 7 b) i c¢) na str. 21 struktury
wydajg si¢ by¢ pomylone, jesli przyjaé, ze linie na tym rysunku oznaczajg podtoze. Jest
réwniez w dalszej czgsci pracy uzywane okreslenie struktury homogenicznej okreslonej
jako planarna (rys. 12 na str. 27). Nalezy nadmienié, ze struktura planarna od

homogenicznej rézni si¢ tym, ze w strukturze planarnej czasteczki cieklego krysztatu
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zorientowane sg rownolegle do podtoza, lecz bez wyraznie zaznaczonego kierunku
direktora, a w strukturze homogenicznej direktor jest najczgsciej skierowany w jednym
kierunku okre$lonym poprzez rubbing. Ponadto na tym rysunku uzycie okreslen
orientacja poprzeczna (rys. 12. b(rys. 12 ¢) ) i poprzeczna przechylona, homeotropowa
(rys. 12 d) nie wydaje si¢ wiasciwa. Rdwniez stwierdzenie, ze ,,przeptyw bedzie
wymuszat réwnolegte ulozenie wzdluz osi (molekut — uzupelnienie recenzenta)
powodujgc tym samym orientacje typu splay). W trakcie napeiniania taka zmiana
orientacji jest mozliwa, ale statycznie, gdy brak jest sit zewnetrznych np. pochodzacych
od pola elektrycznego o orientacji ostatecznie decyduje rodzaj surfaktantu (rys. 11 b na
str. 26).

Zakres zmian temperatur przej$¢ fazowych (poczatku i korica) poprzez domieszkowanie
jest stosunkowo niewielki np. tab. 7 na str. 57. Wyniki zamieszczone w tej tabeli nie
wykazujg wyraznej korelacji np. ze zmiang koncentracji domieszki lub sktadu
mieszaniny. Powstaje wiec pytanie, co mogto wpltywaé na uzyskane wyniki. Mimo
stwierdzenia (str. 48), ze temperature w trakcie pomiaréw kontrolowano z doktadnoscig

do 0,01 °C, to uzyskane wyniki podawane sg w zaokragleniu do 0,1 °C .

4. Uwagi szczegolowe

Praca napisana jest zrozumialym jezykiem technicznym, a redakcja skfadna i

przejrzysta. Jednak w tek$cie rozprawy recenzent znalazt wiele niejednoznacznych i

nieprecyzyjnych sformutowan, niekiedy wrecz drazniacych przy lekturze catosci tekstu

rozprawy, ktére z obowigzku przytaczam. S3 to niestety uchybienia Doktorantki w zakresie

starannej i precyzyjnej redakcji tekstu rozprawy. W tym miejscu checiatbym przypomnieé, ze

rozprawa doktorska stanowi publikacje naukowg i jest redakcja jest rowniez bardzo wazna.

Uchybienia te kontrastujg z zawartymi  interesujgcymi i nowatorskimi wynikami

prezentowanymi w tej pracy.

1.

Na str. 9 uzyte jest sformutowanie ,,... wlasciwosci (w domysle - cieklego krysztatu —
przypomnienie recenzenta) moga by¢ fatwo zmieniane poprzez przylozenie
temperatury...” . Nalezaloby napisa¢ np. poprzez zmiang¢ temperatury.

Na str. 12 pojawito si¢ stwierdzenie, ,,ze wigkszos$¢ molekut ciektokrystalicznych jest
organiczna...”. Nie powinno by¢ z tym watpliwosci, jesli méwimy o termotropowych
cieklych krysztalach, nie wspominajac o ciektych krysztatach np. liotropowych. Czy

wobec takiego stwierdzenia moze by¢ mowa o innych rodzajach ciektych krysztatéw?
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3. Nastr. 21 wystepuje stwierdzenie, ze material orientujacy jest w postaci ptytki warstw
polimerowych, a prawdopodobnie chodzito o cienka warstwe polimerowego materiatu
orientujgcego.

4. Na str. 22, 23 i 24 znajdujg si¢ stwierdzenia ,,wewngtrzny dipol” . Oczekiwalbym
wyjasnienia, co Doktorantka rozumie pod takim zapisem. Omawiajac zachowanie si¢
molekut cieklego krysztalu pod wplywem pola elektrycznego na str. 22 pojawia si¢
stwierdzenie ,,reorientacja jest zwykle szybka”. Powstaje pytanie czy wobec tego sa
jakie$ inne rodzaje orientacji np. reorientacja wolna? Rdéwniez na tej samej str.
»przytozenie pola prostopadle do komorki™ jest nieprecyzyjne. ,,Prog przestrajania” i
wezsza komorka™ to stwierdzenia, ktdre zaliczylbym do ,,laboratoryjnego zargonu. ....”.
Na str. znajduje si¢ zapis ,,temperatura ‘wnikng¢ta’. Mimo, ze stwierdzenie to znajduje
si¢ w cudzystowie, zdaniem recenzenta, prezentowane opisy zjawisk wymagatyby
innych sformutowan. Na str. 24 znajduje si¢ zdanie ...”ciekle krysztaly stanowity
idealnych kandydatéw”. Zaliczam je do btedéw literowych. Na str. 82 znajduje si¢
zdanie: ”Zatozenie to nastgpnie zostalo przebadane poprzez...” Czy zatozenie mozna
przebadaé?

5. Recenzent chcialy dowiedzie¢ si¢ jak Autorka rozprawy rozumie stwierdzenia
,hajpopularniejsza teoria” (str. 37) oraz ,,dwojlomnos¢ teoretyczna™ (podpis pod rys.
27 na str.46).

6. Do nieprecyzyjnych i zargonowych okreslen recenzent zalicza réwniez zapisy: ,,druga
metoda funkcjonalizacji jest ligandami” (str. 34), ,,wsungé w powloke czgsteczki ., (str
35), kat analizatora” dotyczy formuty 14 czyli (str.45) bez podania do jakiej geometrii
uktadu ten kat si¢ odnosi.

7. Na str. 81 na (rys. 64) na podstawie prezentowanych wynikéw przy takim ich
przedstawieniu trudno moéwié o zaleznosci przedstawionej linig prosta (w podpisie pod
rysunkiem jest sformutowanie ,,linia usredniona”. Intuicyjnie by¢ moze mozna by si¢

zgodzi¢ z takim sformutowaniem, lecz nie przy $cistym opisie technicznym.
5. Uwagi do rysunkéw i zdjeé zamieszczonych w pracy

1. Na rysunkach 13, 19, 30, 31, 38, 42, 43, 44, 50, 51, 52, 53, 62, 63, 65, bedacych
najczesciej zdjgciami brak jest podanych rozmiaréw lub skali, co nie do korica pozwala
na ocen¢ przedstawionych na nich danych (obiektéw). Co prawda niektore z tych

rysunkéw (zdje€) sa raczej pogladowe, to jednak dodanie skali pozwolitoby na bardziej
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dogtebng ocene zobrazowanych rezultatéw. Rys. 45 mimo opisu w tekscie jest dla
recenzenta niezrozumialy. Patrzac na fotografi¢ obszary 1 i 2 prawie nie réznia si¢ od
siebie.

2. Na rys 5 oznaczenia osi opisano w jezyku angielskim, co prawda jest odnosnik
literaturowy do str. 118, ale jesli praca jest pisana w jezyku polskim, to oznaczenia osi
tez powinny by¢ w jezyku polskim.

3. Rys. 12 posiada niewtasciwy opis prezentowanych struktur.

4. Narys. 26 jest podpis ,,uktad skrzyzowanych polaryzatoréw...”, a powinno by¢ raczej
spektrofotometr  do badania komérek ciektokrystalicznych w  skrzyzowanych

polaryzatorach.

6. Podsumowanie

Na dorobek publikacyjny doktorantki zwigzany z tematem pracy doktorskiej sktadajg
si¢ 2 prace zwiazanych z rozprawa opublikowane w czasopismach z listy JCR . Dodatkowo
Doktorantka jest wspotautorka 3 publikacji z listy JCR, ktére nie sg zwigzane z rozprawa oraz
6 publikacji w materiatach konferencyjnych. Dorobek naukowy jest wystarczajgcy, chociaz
publikacyjnie niezbyt imponujacy. Spetnia kryteria minimum ustalone przez Rad¢ Naukowej
Dyscypliny Nauki Fizyczne Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskie;j.

Brak jest w podsumowaniu, zdaniem recenzenta, szerszego odniesienia uzyskanych
rezultatéw do wynikéw podobnych badan opisanych w literaturze.

Przedstawione powyzej uwagi krytyczne nie umniejszajg jednak mojej koricowej,
pozytywnej oceny rozprawy. Podsumowujac uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz.,
Karoliny Bednarskiej zawiera duzy fadunek udokumentowanych nowosci naukowych z zakresu
badan o znaczeniu poznawczym oraz niewykluczone, ze moze w przysztosci réwniez
aplikacyjnym. Nalezy raz jeszcze podkresli¢, ze Doktorantka podjeta si¢ badania bardzo
interesujgcych zjawisk, ktére niezbyt tatwo poddaja si¢ badaniom. Zawarte w podsumowaniu,
a zaproponowane przez Doktorantke kierunki dalszych badan przestrajalnych $wiattowodéw
fotonicznych z pewnoscig bytyby cennym uzupetnieniem do wyjasnienia obserwowanych w
swiattowodach zjawisk i (cytat z podsumowania w niniejszej pracy ,,...uzyskania
odwracalnych struktur periodycznych o zmiennym okresie, co otworzytoby nowe mozliwosci
dla technologii $wiattowodowych” jak réwniez wyjasnienie ,.teoretycznej analizy procesu

separacji faz”.



Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny
Bednarskiej spetnia warunki przewidziane ustawg o tytutach i stopniach naukowych. Wnosze

0 przyjecie pracy i dopuszczenie jej autorki do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Prof. dr hab. in2. Janusz Parka



