Krakéw, 22 wrzesnia 2025 roku | = | 2309 2625 s ol

B

“3: @/ 93/ 2025

§ i
i APRPYrYNELD q
{4 “ \ ;-3 LT iINE LW ‘A) g

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Justyny Stachera-Molenda zatytutowanej
»Samoorganizacja wybranych dyskotycznych ciektych krysztatéw
pochodnych benzo-triazin i tréjfenyli tworzacych warstwy
Langmuira na granicy faz powietrze-woda i na podtozach statych”

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Justyny Stachera-Molenda dotyczy badan
mozliwosci formowania uporzgdkowanych struktur w cienkich warstwach dyskotycznych
ciektych krysztatdw o wiasciwosciach paramagnetycznych. Praca zostata przygotowana na
Wydziale Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej pod
kierunkiem Pana prof. dr. hab. Tomasza Martyriskiego oraz promotora pomocniczego Pani
dr Ewy Chrzumnickiej. Praca napisana jest w jezyku polskim.

Tematyka rozprawy doktorskiej wpisuje sie w zakrojone na szerokg skale
poszukiwania nowych materiatéw funkcjonalnych do zastosowan w nowych technologiach.
Wiadomo, ze dyskotyczne ciekte krysztaty (DLC) sg juz stosowane w réznego rodzaju
technologiach. Wyniki ostatnich badari wskazujg, ze zdolnoé¢ DLC do samoorganizacji
w kolumny powoduje, ze dziatajg jak przewody molekularne i mogg znalez¢ zastosowanie
w réznego rodzaju urzgdzeniach (np. ogniwa fotowoltaiczne, diody elektroluminescencyjne
czy tranzystory polowe). Wéréd DLC mozna wyrdzni¢ te z rdzeniem paramagnetycznym,
ktére wykazuja unikatowe wiasciwosci wskazujgce na mozliwosé ich zastosowan jako
materiaty funkcjonalne. Obecnie nowe technologie opieraja sie na cienkich warstwach
i stgd wazne jest badanie wtasciwosci cienkich warstw nowych materiatéw o potencjalnych
zastosowaniach. Do takich materiatéw niewatpliwie naleza DLC z rdzeniem
paramagnetycznym, ktére s przedmiotem niniejszej pracy. Recenzowana rozprawa
doktorska ma charakter interdyscyplinarny — tgczy zagadnienia z zakresu chemii i fizyki, co
jest teraz powszechne w przypadku prac w dyscyplinie inzynieria materiatowa.

Jako cel pracy Doktorantka wyznaczyta zbadanie witasciwosci i predyspozycji do
formowania uporzagdkowanych warstw monomolekularnych dyskotycznych ciektych
krysztatéw na granicy faz powietrze-woda i przeniesienie ich na podtoze state. Cel pracy
oceniam jako dobrze postawiony, poniewaz brak jest dostatecznej wiedzy o organizacji
molekut DLC zaréwno na granicy faz powietrze-woda jak i w cienkich warstwach na
podfozach statych, na co stusznie wskazata Doktorantka we wstepie rozprawy. Materiat
badawczy stanowity dwa dyskotyczne ciekte krysztaty z rdzeniem paramagnetycznym,
wykazujace w sekwencji fazowej uporzadkowang faze kolumnowga, bedace pochodnymi
benzo[e][1,2,4] triazin-4-ylo, oznaczone jako DS3 i DS4. Ich struktura oparta jest na
planarnych rodnikach Blattera zsyntezowanych w grupie Profesora Piotra Kaszyrskiego. Dla
poréwnania Doktorantka przebadata takze dyskotyczny ciekly krysztat nie wykazujgcy
wtasdciwosci  paramagnetycznych o  skréconej nazwie HAT6 (2,3,6,7,10,11-

Prof. dr hab. Monika Marzec
Kierownik Zaktadu Inzynierii Nowych Materiatow
Grupa Ciektych Krysztatow, http://www.zinm.if.uj.edu.pl/liquid-crystals

e-mail: Monika.Marzec@uij.edu.pl
tel. 12 66 44 549

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Instytut Fizyki
im.

Mariana Smoluchowskiego

ul. St. tojasiewicza 11
PL 30-348 Krakéw

tel. +48(12) 664-47-03
fax +48(12) 664-49-06

g-mail: ifms@uj.edu.pl



hexakis(hexyloxy)trifenylen), ktory zostat zsyntezowany w grupie Profesora Zbigniewa
Galewskiego. Dodatkowo, Doktorantka do swoich badari wprowadzita takze pochodng
perylenu C7 (3,4,9,10 tetra(heptyloksykarbonylo)perylen), dobrze rozpuszczajacy sie
w matrydy ciektokrystalicznej, ktéra bedac barwnikiem organicznym charakteryzuje sig
zaréwno dobra fotostabilnoscia jak i dobrymi wiasciwosciami fluorescencyjnymi oraz
tworzy stabilne cienkie warstwy na granicy powietrze-woda. Do tak postawionego celu
pracy, doceniam pomyst zastosowania perylenu w badaniach, poniewaz ze wzgledu na
wyzej wymienione jego wiaéciwosci moze by¢ miernikiem uporzadkowania orientacyjnego
w cienkich warstwach ciektych krysztatéw, ktore przygotowywata i badata Doktorantka.
W sumie mgr inz. J. Stachera-Molenda przygotowata i przebadata wiasciwosci warstw
Langmuira dla wszystkich trzech dyskotycznych ciektych krysztatéw (DS3, DS4 i HAT6)
i mieszaniny perylen C7 + ciekly krysztat DS4. Wyznaczyta dla nich izotermy m-A,
wspbtczynnik $ciéliwoséci, potencjat powierzchniowy oraz zarejestrowata tekstury pod
katem Brewstera. S3 to parametry, ktére standardowo okresla sig dla warstw Langmuira.
W oparciu o te badania zaproponowata model utozenia molekut w warstwie Langmuira dla
dyskotycznego ciektego krysztatu DS4, HAT6 oraz perylenu C7. Nastgpnie przeniosta na
podioze state (ptytki krzemowe oraz kwarcowe) metoda Langmuira-Schaefera
monowarstwy i wielowarstwy dyskotycznego ciektego krysztatu DS4, pochodnej barwnika
perylenowego C7, mieszanin DS4+C7 (o réznym stezeniu C7) oraz uktadu sktadajgcego sie
z naprzemiennych monowarstw DS4 i C7. Nie jest tatwo przenies¢ warstwy Langmuira na
podtoze state, co zreszta Doktorantka zaznaczyta w pracy piszac, ze nie udato sig tego zrobié
metodg Langmuir-Blodgett. Wymaga to duzego naktadu pracy, wielu préb w celu
znalezienia odpowiednich warunkéw brzegowych. Dlatego doceniam efekt pracy
Doktorantki w postaci wytworzenia, w sposéb powtarzalny, cienkich warstw na podtozach
statych. Dalej, mgr inz. J. Stachera-Molenda przebadata wtasciwoéci warstw Langmuira-
Schaefera stosujac takie metody eksperymentalne jak spektrofotometria, mikroskopia
konfokalna fluoroscencyjna i sit atomowych oraz metoda pomiaru kata zwilzania.
Otrzymane wyniki poréwnata z wynikami badan absorpcji dyskotycznych ciektych
krysztatéw DS3, DS4, HAT6 i pochodnej perylenu C7 w roztworze z dichlorometanem.
Podsumowujac przeprowadzone przez mgr inz. Justyne Stachera-Molenda badania-i biorgc
pod uwage potencjalne zastosowania, jako najwazniejsze rezultaty niniejszej pracy, moim
zdaniem, nalezy wymieni¢:

e Pokazanie, ze metoda Langmuira-Schaefera jest alternatywg dla innych metod
wytwarzania cienkich, uporzadkowanych warstw dyskotycznych ciektych
krysztatow.

e Pokazanie, w oparciu o liniowy wzrost absorpcji wraz z -Iiczba nanoszonych
monowarstw dyskotycznego ciektego krysztatu DS4, ze metoda . Langmuira-
Schaefera umozliwia przeniesienie monowarstw Langmuira warstwa po warstwie
na podtoze state.

e Pokazanie, dzieki zastosowaniu w badaniach pochodnej pelyrenu C7, ze mozna
wytworzy¢ uporzadkowane struktury wielowarstwowe z molekut o ksztafcie
dyskéw, réznigcych sie  wiasciwosciami  fizykochemicznymi (naprzemienne
monowarstwy DS4 i C7).

Reasumujac ocene przeprowadzonych przez mgr inz. Justyne Stachera-Molenda
badan uwazam, ze metody badawcze zastosowane przez Doktorantke do wytworzenia



i charakterystyki cienkich warstw dyskotycznych ciektych krysztatéw z rdzeniem
paramagnetycznym oraz ich mieszanin zostaty odpowiednio dobrane i wykorzystane.
Zastosowane metody umozliwity charakterystyke zaréwno warstw Langmuira jak i cienkich
warstw przeniesionych na podtoza kwarcu i krzemu. Generalnie prezentacja i dyskusja
wynikdw sg przedstawione w pracy w sposéb zrozumiaty, jednak podczas czytania nasunety
mi sie nastepujace pytania, na ktdre prositabym o odpowiedz podczas publicznej dyskusji:

1. Brakuje mi jednoznacznego, syntetycznego wyjasnienia dlaczego Doktorantka nie
podejmowata préb przenoszenia na podtoza state ciektego krysztatu dyskotycznego
DS3.

2. Dyskutujgc wyniki otrzymane dla warstwy Langmuira utworzonej przez mieszaniny
DS4+C7 (izotermy m — A, wspdtczyanik scisliwosci i powierzchnie nadmiarowg)
Doktorantka na stronach 108 — 110 w jednym miejscu pisze, ze sktadniki w znacznej
mierze sg mieszalne, w innym ze wystepuje ograniczona mieszalnos¢ a w jeszcze
innym miejscu pisze o czesciowej mieszalnosci. Prositabym o wyjasnienie jak to
ostatecznie jest z tg mieszalnoscig DS4 i C7.

3. Na str. 129 Doktorantka pisze, ze na Rys. 3.30, przedstawiajagcym widma absorpcji
dla mieszaniny DS4+C7, mozna zauwazy¢ dwa charakterystyczne maksima
ok. 450 nm i ok. 500 nm oraz ich potozenie jest porownywalne z potozeniem
maksiméw w widmie zarejestrowanym dla roztworu C7. Trudno mi dopatrzy¢ sie
tych maksimow przy tych dtugosciach fali na Rys. 3.30, a maksima dla C7, zgodnie
z Tabelg 3.10, wystepuja przy 443nm i 471nm. Prosze o przedyskutowanie tego
i wyjasnienie, co Doktorantka miata na mysli piszac charakterystyczne maksima
oraz poréwnywalne potozenie.

4. Czy przy pokryciu podfoza takim, ze w 20% jest czyste podtoze mozna mowic
o niemal catkowitym pokryciu powierzchni (str. 143)? Jakie sg kryteria oceny
pokrycia podtoza?

5. Jaka jest mozliwa reorganizacja powierzchni prowadzgca do zmniejszenia liczby
dostepnych miejsc oddziatywania z wodg dla mieszaniny DS4+C7 i naprzemiennie
osadzonych monowarstw DS4 i C7, o ktérej Doktorantka pisze na stronie 138?

6. Na str. 151 Doktorantka pisze: ,Profile nr 3 i 4 (Rys. 3.50 a)) ukazujqg wysokosci
wydtuzonych Zéttych domen, ktére zostaty przypisane silnie zagregowanym lub
krystalicznym formom barwnika C7. Ich wysokosci sq zgodne 2z tymi
prezentowanymi na Rys. 3.48 a).” Wyglada, ze jest tu btgd: powinny to by¢ profile
4 i 5. Ponadto, mam watpliwosci co do zgodnosci ich wysokosci — na Rys. 3.48 jest
to ok. 57 nm, podczas gdy na Rys. 3.50 oraz w Tabeli 3.24 ok. 82-84 nm, z kolei na
Rys. 3.51 ok. 70 nm. Prosze o przedyskutowanie tych wynikéw.

Jesli chodzi o ocene edytorskg pracy, ma ona uktad charakterystyczny dla
doswiadczalnych rozpraw doktorskich i sktada sie ze wstepu, trzech rozdziatéw,
podsumowania, bibliografii na ktorg sktada sie 141 pozycji, spisu rysunkéw i tabel. Catos$¢
poprzedzona jest spisem najwazniejszych skrétow i oznaczen oraz streszczeniem w jezyku
polskim i angielskim. Cata rozprawa liczy 182 strony. We wstepie Doktorantka okreslita cel
pracy. Pierwszy rozdziat, zatytutowany ,Zagadnienia wprowadzajgce”, jest bardzo
obszerny, liczy 58 stron, co poczatkowo budzi zdziwienie, poniewaz jest to rzadko$¢
w przypadku prac doswiadczalnych. Jednak po doktadnej lekturze pracy okazuje sig, ze



pierwsze 26. stron Doktorantka poswiecita bardzo doktadnemu opisowi dyskotycznych
cieklych krysztatéw a pozostate 32. strony przedstawiajg zagadnienia, z kt6rych duza czg$¢
(jak np. zasada dziatania mikroskopu sit atomowych czy mikroskopu do obserwacji pod
katem Brewstera oraz metoda pomiaru potencjatu powierzchniowego), moim zdaniem
mogtaby by¢ zamieszczona w rozdziale 2.3, gdzie podane s3 nazwy i typy zastosowanych
urzadzerh badawczych oraz warunki prowadzenia eksperymentéw. Bardzo doceniam
systematyczny opis dyskotycznych cieklych krysztatéw, ktéry moze by¢ pomocny dla
studentéw wchodzacych w te tematyke badawcza, zwtaszcza, ze w jezyku polskim nie ma
takiego opracowania. Wszystkie informacje, zawarte w rozdziale pierwszym, sg niezbgdne
do dalszej lektury pracy. Rozdziat drugi, poza informacjami o ktérych powyzej, przedstawia
materialy bedace przedmiotem niniejszej rozprawy. Najwazniejszy i najobszerniejszy
(liczacy 66 stron) rozdziat trzeci prezentuje wyniki badan oraz ich dyskusje. Ogdlnie, praca
robi dobre wrazenie, jednak wystepuja zaréwno btedy sformutowan, edytorskie jak
i literowki, ktére przytaczam ponizej:

e W papierowe] wersji pracy kolor ciemnofioletowy na rysunkach bardzo czgsto
przestania istotne informacje, np. Rys. 1.1; 1.2; 1.10; 1.14 i inne. Podobnie kolor
granatowy na Rys. 1.27; 1.28 i 1.29.

e Uzycie stowa ,charakteryzacja” zamiast ,charakterystyka” zaréwno w tytule
rozdziatu 2.3 jak i wielokrotnie w tekscie pracy jest btedne;

e Wielokrotne uzywanie okreslenia ,film” jest anglicyzmem, a dodatkowo jest
mylace, bo posiada odmienny sens w jezyku polskim. Powinno by¢ ,cienka
warstwa”.

e Btedne oznaczenia: na str. 23 jest NLa powinno by¢ Np oraz kat zwilzania na Rys.
1.29 jest oznaczony taka samag literg jak rownowaga utamkowa obtozenia miejsc
adsorpcji w fazie gazowej we wzorze (1.12) a powinien by¢ takg jak w tekscie pracy
i wzorach (1.10) i (1.11).

e Nastr. 120 jest ,hipsotropowe” zamiast , hipsochromowe”.

e Btad we wskazaniu rysunku na str. 150 i 151, jest Rys. 19 (takiego rysunku nie ma w
pracy).

e Podpis pod Rys. 3.50 wydaje si¢ by¢ btedny, bo opisuje kwadratowy obraz AFM
(5 x 5 um), podczas gdy zaprezentowany jest obraz w formacie prostokata.

e Brak odniesienia w tekécie pracy do Rys. 2.2-2.6i2.10-2.12,3.16 i 3.17 oraz tabel
2.1-2.3.

e Pojawiaja sie btedne sformutowania, np. str. 17: ,Molekuty w ksztaicie dysku
ciektych krysztatéw maja charakterystyczny rdzer chemiczny,...”; str. 54:
Wiasciwoéci  granicy miedzy fazowej determinujg o intensywnosci
promieniowania odbitego”; str. 61: ,Zjawisko to, znane jest jako przesunigcie
Stokesa, wskazujaca, ze energia emitowanego fotonu...”; str. 64: ,Ma on swoje
zastosowanie, przy stabym pokrywaniu sie chmur elektronowych migdzy
czasteczkami jest niewielkie, przez co..”; str. 87: ,Przebieg zmian ci$nienia
powierzchniowego 1t w funkji pola powierzchni przypadajacego na molekute (pod
uwage brana jest powierzchnia sztywnego rdzenia dyskotycznego ciektego
krysztatu).”; str. 150: ,Na podstawie przeprowadzonych metod pomiarowych...”
i wiele innych btednych sformutowan (np. str. 21, 29, 42, 47, 58, 64, 66, 67, 70, 71,
75, 81, 83, 95, 100, 102, 104, 106, 109, 120, 113, 140, 141, 145).



® Duza liczba literowek, np. str. 40 jest ,ktére” powinno by¢ ,ktéra”; str. 42 jest
»ZMniejszajacy” zamiast ,zmniejszajaca” i ,przypadajaca” zamiast »przypadajaca”;
str. 44 jest ,energii” zamiast ,energia” oraz ,kropki” zamiast »kropli”; str. 62 jest
»zalezny” zamiast ,zalezna”; str. 78 jest ,odsysany” zamiast ,»odsysane”; str. 129
jest,podtozy” zamiast ,podtozu”; str. 137 jest , powala” zamiast , pozwala”; str. 140
jest ,tektury” zamiast ,tekstury” i inne.

* Inne drobne btgdy edytorskie, np. w ztym miejscu zamkniety nawias w zdaniu na
str. 47 (,Natomiast cze$¢ hydrofilowa...”); zaimek wskazujacy ,t3” zamiast »te” na
str. 50; niepotrzebny przecinek w zdaniu na str. 54; niepotrzebny wyraz ,,prawem”
w zdaniu nad wzorem (1.33); niepotrzebne litery ,w” i,0” w paragrafie nad wzorem
(1.9) na str. 45, podobnie jak wyraz ,,to” na str. 47 , »i nastr. 59 czy ,,on” na str. 69;
str. 71 jest ,pas” zamiast ,,pasmo”; brak ,,do” na str. 90; str. 136 jest , niejednosci”
zamiast ,niejednorodnosci”, itp.

Obowigzkiem recenzenta jest krytyczna analiza rozprawy i przedstawienie
powyzszych uwag, ktére jednak w mojej opinii nie umniejszajg dobrej oceny rozprawy
doktorskiej Pani mgr inz. Justyny Stachera-Molenda. Zastosowane metody badawcze oraz
sposob analizy wynikéw badan $wiadczg zaréwno o wiedzy jak i zdolnosciach
eksperymentalnych Doktorantki. Pani mgr inz. J. Stachera-Molenda jest wspoétautorka 3.
publikacji w bardzo dobrych czasopismach naukowych (2. prace za 140 pkt. i 1. za 100 pkt.
MNiISW).

Podsumowujgc swojg opinie stwierdzam, ze Pani mgr inz. Justyna Stachera-
Molenda w oparciu o swoje badania wniosta nowe informacje w obszarze ciektych
krysztatdw, poszerzajac wiedze w zakresie organizacji molekut dyskotycznych ciektych
krysztatbw w cienkich warstwach, o potencjalnych zastosowaniach w nowych
technologiach. Recenzowana rozprawa doktorska stanowi spojne i oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego oraz potwierdza ogélng wiedze teoretyczng Doktorantki
w dyscyplinie inzynierii materiatowej i umiejetnoéé¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej. Spetnia zatem ustawowe wymagania stawiane pracom doktorskim w ustawie
z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. W zwigzku z powyzszym,
wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego
o0 dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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