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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Stachery - Molendy

»Samoorganizacja wybranych dyskotycznych cieklych krysztaléw pochodnych
benzo-triazin i tréjfenyli tworzacych warstwy Lungmira na granicy faz powietrze-woda
i na podlozach stalych”

1. Wprowadzenie i przedmiot recenzji

Recenzja niniejszej rozprawy doktorskiej zostala wykonana na zlecenie Dziekana
Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej dr hab.
Mirostawa Szybowicza, prof. PP. Promotorem pracy doktorskiej mgr inz. Justyny Stachery —
Molendy jest prof. dr hab. Tomasz Martynski, a promotorem pomocniczym dr Ewa
Chrzumnicka.

Wedtug obserwacji i wiedzy recenzenta w ostatnich latach w inzynierii materialowej
pojawia sie coraz wigcej prac odnoszacych si¢ do badan wiasciwosci materialow, w ktérych
rozpatruje si¢ fizyczne zagadnienia oddziatywania na poziomie molekularnym i kwantowym.
Jest to zwigzane ze stosowanymi coraz powszechniej technologiami w skali ,,nano”. Stosowane
obecnie zaawansowane metody inzynierii materialowej pozwalaja na projektowanie,
symulowanie i wytwarzanie materialéw o zadanych wiasciwosciach fizykochemicznych. Praca
Doktorantki wpisuje si¢ w trend tych badan.

Praca doktorska mgr inz. Justyny Stachery — Molendy dotyczy badania zachowania si¢
cienkich warstw dyskotycznych ciektych na granicy faz powietrze woda i na podtozach statych
krysztalow.

Dyskotyczne ciekle krysztaly naleza do grupy zwigzkéw organicznych, ktérych
molekuly w swojej strukturze posiadaja sztywny, plaski rdzen aromatyczny oraz elastyczne
tancuchy alkilowe. W stezonych roztworach wykazuja zdolno$¢ do organizowania sig
w kolumny. Dyskotyczne ciekle krysztaly, ktére w swojej strukturze posiadajg
paramagnetyczny rdzef, sa szczeg6lnie interesujace ze wzgledu na ich unikalne wlasciwosci
fizykochemiczne.

Istotnym dla Doktorantki byto uzyskanie informacji w brakujacych aspektach wiedzy
w grupie zwigzkéw wykazujacych wihasciwosci dyskotycznych cieklych krysztatow
uformowanych w struktury mono- i wielowarstwowe. Do badan zostaly wybrane pochodne
benzo[e][1,2,4] triazin-4-ylo z rdzeniem paramagnetycznym, wykazujacych zdolnos¢ do
formowania uporzgdkowanych faz kolumnowych.
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2. Zakres pracy i ocena merytoryczna

Celem pracy bylo zbadanie wlasciwosci i analiza organizacji molekularnej w cienkich
warstwach oraz wplyw struktury molekul na ich zachowanie na granicy faz i po transferze na
podloza stale.

W pracy brak jest jednoznacznie postawionej tezy badawczej, co zdaniem recenzenta
jest pozadanym elementem rozprawy doktorskiej (Ph. D. Thesis). Mozna by co prawda przyjaé,
ze ta teza jest teza domys$Ing i jej udowodnienie zostato zastgpione szczegdtowym okresleniem
celow wyznaczonych w pracy.

Uklad rozprawy jest klasyczny. Rozprawa liczy 182 strony. Zawiera 105 czgsto
wielopanelowych rysunkow i zdjg¢ oraz 24 tabele. Cytowanych jest 141 pozycji
bibliograficznych. Rozprawa podzielona jest na cztery rozdzialy. Ponadto zawiera spis tresci
oraz wykaz uzywanych w pracy skr6téw i symboli wraz z objasnieniami.

W rozdziale pierwszym przedstawione zostaly zagadnienia zwigzane z zakresem badan
podejmowanym w rozprawie. Autorka podaje podstawowe informacje literaturowe
1 umiejscowienie badan wlasnych na tle doniesien literaturowych. Literatura dotyczaca tematu
pracy, zdaniem recenzenta, dobrana jest poprawnie, a cytowania prac wlasciwe. Przedstawiona
analiza zagadnien podejmowanych w pracy w oparciu o dane literaturowe $wiadczy
o prawidlowym rozpoznaniu tematyki badawczej i w tym kontekscie dobrym osadzeniu
tematyki jej pracy doktorskiej. Doktorantka dokladnie rozpoznala problem badawczy
1 przygotowala si¢ do realizacji zamierzonych badan. Przedstawiony cel i zakres pracy zostat
doktadnie zdefiniowany.

W tym rozdziale zawarte zostaly roéwniez podstawowe informacje dotyczace
dyskotycznych ciektych krysztatéw, ich uporzadkowania oraz budowy w zaleznosci od rodzaju
rdzenia i wystgpowania faz. Opisane zostaly podstawy fizyczne techniki Langmuira,
Langmuira-Blodgett 1 Langmuira-Schaefera. Omoéwiono takze wstepnie metody
charakteryzacji utworzonych mono- i wielowarstw, termodynamike warstw Langmuira,
zastosowanie mikroskopu kata Brewstera, spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej, mikroskopu
konfokalnego, a takze mikroskopu sit atomowych. Wskazano tu na takze na przyszie
mozliwosci aplikacyjne, chociaz dla badanych zwigzkéw zdefiniowane sg one zdefiniowane
bardzo ogdlnie.

W rozdziale drugim zostaly opisane badane materialy, sposob przygotowania préobek,
a takze wykorzystywane w pracy metody eksperymentalne. W tym rozdziale, zdaniem
recenzenta, Doktorantka podata wiele informacji, ktore sg oczywiste np. schemat biegu wigzki
$wiatla w spektrofotometrze Cary (str. 83), schemat mikroskopu AFM (str. 85) i inne. Te
informacje wydajg si¢ zbyt oczywiste i niekoniecznie nalezalo je umieszczaé w pracy.
Wystarczatoby podanie typu urzadzenia.

W rozdziale trzecim (str. 87 do 152) opisane zostaly wyniki badan wiasnych i ich
interpretacja. Przedstawione zostaly rezultaty dotyczace badanych dyskotycznych ciektych
krysztalow zaréwno z paramagnetycznym rdzeniem jak i bez oraz pochodnej barwnika
perylenowego w warstwach Langmuira i Langmuira-Schaefera. Charakterystyke uzupelnily
wyniki badan tekstur warstw Langmuira z uzyciem mikroskopu kata Brewstera, kata zwilzania,
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spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej, wlasciwosci emisyjnych i tekstur warstw Langmuira-
Schaefera za pomoca mikroskopu konfokalnego oraz mikroskopii sit atomowych. Zdaniem
recenzenta, dobor technik charakteryzacji nanomaterialow badanych przez Doktorantke jest
wszechstronny. Swiadczy o dobrym przygotowaniu badawczym i umiejetnosci interpretaciji
wynikow badan pochodzacych z réznych technik badawczych.

Rozdzial 4 stanowi podsumowanie uzyskanych rezultatow. Opisane zostaly w nim
wnioski wynikajgce z przeprowadzonych badan. Uzyskane w pracy wyniki badan sg spojne
i dobrze, wrecz skrupulatnie udokumentowane. Metody badawcze, ich opis, interpretacja
wynikéw i wyciggane na ich podstawie wnioski sg prawidlowe. Nalezy podkresli¢ szeroki
zakres i dobre opanowanie przez Doktorantk¢ wielu metod badawczych.

Wykonana zostata bardzo doktadna charakteryzacja badanych dyskotycznych ciektych
krysztalow z rdzeniem paramagnetycznym i bez tego rdzenia, w tym z barwnikiem
fluoryzujagcym bedacym pochodng perylenu. Doktorantka zbadala zdolnosci dyskotycznych
ciektych krysztatow do tworzenia uporzadkowanych warstw monomolekularnych na granicy
faz powietrze-woda i mozliwosci przenoszenia ich na podloza stale. Wykonana zostala analiza
zdolnosci badanych zwiazkéw dyskotycznych do tworzenia regularnych wielowarstw
molekularnych na powierzchni kwarcu i krzemu. Barwnik umozliwil przeprowadzenie badan
nad strukturg oraz organizacja wielowarstw z osadzonych naprzemiennie monowarstw
dyskotycznego cieklego krysztalu 1 barwnika perylenowego, a takze mieszanin
dwusktadnikowych o kontrolowanym stosunku molowym sktadnikow.

Doktorantka wykonata analize fluorescencyjng i zarejestrowata widma emis;ji,
wzbudzenia oraz obrazowanie metoda mikroskopii konfokalnej. Okreslony zostal stopien
hydrofilowosci warstw. Przeprowadzone zostaly pomiary kata zwilzania mono- i wielowarstw.
Za pomoca AFM wykonana zostat analiza topografii badanych powierzchni z nananometrowa
rozdzielczoscig. Pomiary potencjatu powierzchniowego pozwolity Doktorantce na okreslenie
zachowania si¢ molekut na poszczegdlnych etapach sprezania warstw materiatu.

3. Uwagi ogoélne, szczegolowe i dyskusyjne

Praca napisana jest zrozumialym, technicznym jezykiem. Redakcja pracy jest skladna i
przejrzysta. W tekscie rozprawy recenzent znalazl nieliczne, gtéwnie edytorskie bledy, ktore z
obowigzku przytaczam w dalszej czgsci recenzji.

Recenzent ma obowiazek przedstawi¢ rowniez uwagi krytyczne, wskazujace cho¢by na to,
ze istotnie zapoznal si¢ z przedstawiang praca. Dlatego tez ponizej przedstawiam spostrzezenia,
ktdére nasunely mi si¢ podczas lektury niniejszej rozprawy. Chciatbym, aby Autorka rozprawy,
przynajmniej do niektérych z nich ustosunkowata si¢ w czgsci obrony lub czgsci poswigconej
odpowiedziom recenzentow.

Recenzent uwaza, ze rozdzialy pierwszy i drugi sa zbyt rozbudowane i zawieraja wiele
informacji, ktére nie sg konieczne do zamieszczania ich w pracy. Raz jeszcze podkresle, ze
dotyczy to glownie opisu urzadzen jakie byly uzywane do charakteryzacji wihasciwosci
badanych materiatow np. opis i schemat mikroskopu do obserwacji pod katem Brewstera (str.
53), definicji jak np. absorpcja (str. 59 i 82), opisu typowych proceséw fizycznych np. diagram
Jabtonskiego (str. 63). Te oczywiste i ogdlnie znane informacje niepotrzebnie zwigkszaja,
zdaniem recenzenta, objetos¢ rozprawy. W tym miejscu cheialbym przypomnieé, ze rozprawa

3



doktorska stanowi publikacj¢ naukowa i jej redakcja jest rowniez bardzo wazna tak jak

i uzyskane wyniki.

1. Z niektérymi stwierdzeniami Autorki pozwole si¢ nie zgodzi¢: np. na str. 35 Autorka
stwierdza, ze dyskotyczne ciekle krysztaly odgrywajg istotng rol¢ we wspoiczesnych
technologiach. Wedlug wiedzy recenzenta, niezupelnie tak jest, poniewaz dyskotyczne
ciekte krysztaly odgrywaja obecnie raczej niszowg role w zastosowaniach zwlaszcza
w poréwnaniu z typowymi nematycznymi cieklymi krysztatami. Zastosowania np. jako
folie kompensacyjne, elementy organicznych diod elektroluminescencyjnych lub jako
anizotropowe potprzewodniki organiczne, to dotychczas bardziej pomysty badawcze niz
realne zastosowania,

2. Na str. 31 Doktorantka pisze przytaczajac pozycje¢ literaturowg [43], ze ,,w oparciu
o technike elipsometrii czy tez generacj¢ drugiej harmonicznej” mozna rozrdzniaé obszary
sprezania monowarstwy. Poniewaz technika elipsometrii jest raczej powszechnie dostepna
powstaje pytanie dlaczego Doktorantka nie skorzystala z tej techniki, chociaz z wiedzy
recenzenta wynika, ze w odniesieniu do monowarstw interpretacja uzyskanych wynikéw
jest trudna lub co najmniej ztozona. Czy to jest odpowiedz?

3. Na str. 36 Autorka zawarla stwierdzenie, ,kwasne przedzialy komodrkowe”. Mimo
poszukiwan internetowych recenzent nie mogt znalezé, co ten termin oznacza, wigc mam
prosbe do doktorantki o wyjasnienie uzytego okreslenia.

4. Zapis wzoru 1.14 (réwnanie izotermy Gibbsa, str. 47) dotyczacy opisu warstw na granicy
faz jest dla recenzenta niezrozumialy mimo, ze jak rozumiem jest cytowany zgodnie
z pozycja literaturowg [74]. Jest to o tyle wazne, ze jak podaje Autorka ma on bardzo duze
znaczenie dla fizykochemii powierzchni. Prosze o wyjasnienie tego zapisu.

5. Mimo dokladnego opisu preparatyki powierzchni recenzent nie znalazl informacji o tym
jak np. powierzchnia kwarcu byla sprawdzana przed naniesieniem warstw. Sg informacje,
ze zostala poddana procesom obrobki chemicznej (str. 79), lecz nie ma odniesienia,
o jakosci samej powierzchni oraz jakiego rodzaju byly podloza kwarcowe, np. tzw.
orientacja ,,z” lub inna np. polikrystaliczne szklo kwarcowe. Wydaje si¢, ze rodzaj i jakos¢
tej powierzchni mogtyby by¢ istotne dla uzyskanych wynikéw, mimo, ze podloza te byly
pokrywane roztworem polimeru o grubosci ok. 30 nm. Podobna sytuacja dotyczy podiozy
krzemowych (opornosé¢, orientacja, itp.). Zbadanie powierzchni przed nanoszeniem
warstwy polimeru np. metoda AFM wydaje si¢ by¢ wskazane w celu kontroli jakosci. By¢
moze jednak parametry powierzchni uzytych podtozy nie byly tak istotne dla uzyskanych
wynikéw. Prosze o ustosunkowanie si¢ Doktorantki do tego problemu.

6. Doktorantka uzywa pojec¢ agregaty typu J (str. 74) i typu H (str.114). Sg to fazy kolumnowe.
Ogoélnie méwige roéznia pasmami absorpcji. Chceiatbym si¢ dowiedzieé jaki fizyczny
mechanizm odpowiada za réznicg¢ w pasmach absorpcji tych dwoch typow agregatow,
poniewaz w pracy takiej informacji nie znalazlem.

7. Niektore btedy edytorskie, np., str. grupe polarna, a powinno by¢ grupe polarng (str. 47).
Niefortunne sformulowania, np. ,,w oparciu o uzyskane wnioski mozna wnioskowaé”
(str. 156). Zastosowana technika pomiarowa (str. 159) zapewnita ptaskie utozenie rdzeni...,
itd. Technika raczej nie moze, zdaniem recenzenta, ,,zapewni¢ utozenia molekut, lecz je
pokazaé, zmierzy¢, itp.” Podobnych bledoéw jest jeszcze kilka, ale nie bede ich przytaczat
bo sg naprawd¢ nieznaczace. Ogolnie do strony edytorskiej nie mam wigkszych zastrzezen.
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8. W podsumowaniu mgr inz. Justyna Stachera — Molenda stwierdza wielokrotnie, ze
zaobserwowata takie lub inne zachowanie badanych struktur oraz ze zostaly zamierzone
takie lub inne ich wiasciwosci. W tych, niewatpliwie stusznych stwierdzeniach bedgcych
wynikiem okreslonych zastosowanych procedur badawczych zabraklo recenzentowi
glebszych wyjasnien dlaczego uzyskano taki a nie inny wynik. Chodziloby w tym
przypadku o glebsza interpretacje zaobserwowanych zjawisk lub choéby postawienie
hipotezy, jakie zjawiska fizyczne spowodowaly taki lub inny zaobserwowany efekt.

4. Podsumowanie

Dorobek publikacyjny Doktorantki to udzial w 3 wspotautorskich pracach, w ktérych
mgr inz. Justyna Stachera — Molenda nie jest autorem gléwnym. Sa to publikacje w
czasopismach indeksowanych o zasiggu $wiatowym, a w jedna w wysoko punktowanym
czasopi$mie Scientific Report. Jesli przyjaé, ze kolejnosé autoréw $wiadczy o ich umownym
wkladzie pracy przy uzyskaniu wynikéw i ich publikacji, to dorobek publikacyjny Doktorantki
jest bardzo skromny. Jest to gtéwna uwaga recenzenta. Analizujgc wyniki pracy wydaje sie, ze
przynajmniej niektére wyniki uzyskane w pracy mogtaby zosta¢ opublikowane. Dlaczego tego
nie Autorka nie zrobita? W pracy brak tez informacji czy Doktorantka uczestniczyta
w realizacji jakiego$ projektu badawczego, co zwykle w realizacji pracy doktorskiej jest
wskazane, a nawet niezbedne. Z powodu braku w pracy takiej informacji przyjmuje, ze
w trakcie realizacji pracy doktorskiej Doktorantka nie brata udzialu w projektach badawczych
zwigzanych z tematyka pracy.

Whioski wynikajace z przeprowadzonych badan liczg 7 stron (str. 153-159). Poniewaz
sa one umieszczone w koncowej czesci pracy stagd dosé trudno je odnie$é do poszczegdlnych
elementdéw pracy. By¢ moze lepiej byloby przy poszczegélnych fragmentach badan zamiescié
wnioski czgsciowe. Zdaniem recenzenta, zbyt mato natomiast jest szerszej interpretacji tych
wnioskow i ewentualnych uogélnieni oraz uzasadnien typu dlaczego uzyskano taki lub inny
wynik. Brak jest rowniez szerszego odniesienia uzyskanych rezultatéw do wynikéw podobnych
badan opisanych w literaturze, czyli tego co zrobili inni i jak si¢ maja rezultaty badan
Doktorantki do tych podobnych prezentowanych w literaturze. W 2zwigzku z tym
w podsumowaniu zauwazam pewien kontrast w stosunku do rozdziatu pierwszego i drugiego,
gdzie Doktorantka bardzo szeroko powotuje si¢ na prace innych autoréw, a wiec nalezy
przypuszcza¢, ze wyniki tych prac zna. Analiza tych rozdzialéw wskazuje na bardzo dobre
zorientowanie mgr inz. Justyny Stachery — Molendy w tematyce badawczej w szerokim
zakresie, co wyraznie przemawia na jej korzys¢.

Przedstawione powyzej uwagi, w tym réwniez krytyczne nie powoduja jednak mojej
koncowej, pozytywnej oceny rozprawy. Podsumowujac uwazam, ze rozprawa doktorska mgr
inz. Justyny Stachery — Molendy zawiera duzy tadunek udokumentowanych badan naukowych
0 znaczeniu poznawczym oraz niewykluczone, ze moze w przyszlosci réwniez aplikacyjnym.
Chociaz w tym zakresie recenzent nie bylyby zbyt optymistyczny.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Justyny Stachery
— Molendy spetnia warunki przewidziane ustawg o tytutach i stopniach naukowych Wnosz¢
o0 przyjecie pracy i dopuszczenie jej Autorki do dalszych etapoéw przewo




