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Poznafi, dnia 17.04.2005

OCENA
pracy habilitacyjnej dr Przemystawa KEDZIORY

pt. ., Zastosowanie nieliniowej spektroskopii dielektrycznej do badan dynamiki

Fd

fluktuacji molekularnych w fazie izotropowej cieklych krysztaléw”, oraz jego dorobku

naukowego.

Dr Przemystaw KEDZIORA z Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu
przedstawil rozprawe habilitacyjna pt ,, Zastosowanie nieliniowej spektroskopii dielektryczne;
do badaf dynamiki fluktuacji molekularnych w fazie izotropowej cieklych krysztalow” w
formie 11 publikacji ( oznaczonych H1 — H11) z ktorych dwie ostatnie sg autorstwa samego
habilitanta, za$ 9 pozostatych to prace wspolautorskie. Wszystkie one podejmujg zagadnienia
mieszczace si¢ w temacie pracy habilitacyjnej, mozna wigc uznac, ze jest to realizacja art.16 p.
2 ustawy z 14.03.2003 o tytule i stopniach nankowych.

Biorac pod uwagg to, Ze:

1. habilitant jest autorem badz wspodlautorem 41 publikacii ( z tego 11 wchodzi w sklad
pracy habilitacyjnej) opublikowanych w dobrych czasopismach o obiegu
miedzynarodowym,

2. przedstawil prace habilitacyjna o tytule podanym wyzej zawierajaca wyniki 11
publikacji oznaczonych jako H1 - H11,

3. ma wyrazne osiggniecia naukowe do ktorych zaliczam:

wykazanie przydatnosci opisu Coffey’a Paranjape oraz Kielicha i wsp. do
analizy nieliniowych dielektrycznych zjawisk wywotanych nasyceniem
orientacji dipoli w silnych polach elektrycznych w funkeji czgstosci tego
pola ( prace H1, H2, H3),

badanie zjawisk przedprzejsciowych w roztworach substancji mezogennych
co pokazato, ze dynamika tych zjawisk jest identyczna przy dochodzeniu do
tej fazy albo przez obmnizenie temperatury, albo przez zwigkszenie stezenia
(prace H4, H6). Ten wynik ma bardzo ciekawe reperkusje
termodynamiczne wynikajace z rOéwnowaznych zmian entropii czy
informacji oby tych proceséw. Nalezy zalowaé, ze Autorzy nie podjgli tego
watku w swoich pracach,

pokazanie w cyklu prac ( nr 9, 18, 22) ze oddzialywanie dipolowe w cieczy
prowadzace do powstania silnie zwigzanych ukladow czasteczkowych jest
odpowiedzialne za mocne nieliniowe efekty.




Biorac powyzsze pod uwage uwazam, ze uzyskane przez dr Przemyslawa Kedziorg
wyniki przedstawione w jego publikacjach spetiaja wymog art. 17 p. 1 ustawy o
tytule i stopniach naukowych z 14.03.2003 i dlatego wnosz¢ o przeprowadzenie
dalszych etapow przewodu habilitacyjnego.

Moja pozytywna ocen¢ opieram na ponizej przedstawionej szczegdlowe)
analizie osiagnie¢ naukowych habilitanta.

Ocena dorobku naukowego.

Dr Przemystaw KEDZIORA jest autorem badz wspdlautorem 41 prac z ktorych
11 wehodzi w sktad pracy habilitacyjnej. Wszystkie te publikacje ukazaly si¢ w dobrych
czasopismach o obiegu migdzynarodowym. Podejmuja one zagadnienie efektow
nicliniowych w roztworach czasteczek organicznych tworzacych uklady cieklo —
krystaliczne.

' Za najciekawsze prace z tego zakresu aktywnosci naukowej habilitanta uwazam
prace nr. 9,18, 351 36 ( wg spisu publikacii).

W pracy nr 9 ( Liquid Cryst. 8, 445 (1990)) Autorzy zajeli si¢ badaniem
budowy asocjatow czgsteczkowych 4 — n pentyl-4’-cyanobifenylu w benzenie. Badajac
dielektryczng anizotropie mozna bylo oceni¢ kwadrat pozornego momentu dipolowego
w funkcji koncentracji pochodnych cyanobifenylu 1 w funkcji temperatury. Otrzymana
zalezno$é ( por. 1ys. 2 z pracy 9) pozwolila na badanie pojawiajacych si¢ asocjatow.
Analiza kinetyki tego procesu ( por. wz. 2 — 4 z pracy 9) doprowadzita do wzoru na
pozorny moment dipolowy mieszaniny. Poréwnanie danych doswiadczalnych i
teoretycznych pokazuje na dobra zgodno$¢ modelu i rzeczywistosci do stezen w
granicach 2 — 2.5 M. Wyzsze koncentracje daja wyniki inne niz przewiduje to
zastosowany prosty model. Szkoda, ze Autorzy nie przeanalizowali tego zagadnienie
dla wyzszych koncentracji bo jak wynika to z rys. 2 im wyzsza temperatura tym
rozbieznos¢ mniejsza, co oznacza pojawienie si¢ przy tych wyzszych koncentracjach
kolejnej generaciji agregatow czasteczek rozpuszczonych i rozpuszezalnika.

Pojawia si¢ pytanie dlaczego Autorzy nie rozwazali innych kinetyk niz ta
najprostsza ze wz. 2. Bylbym wdzieczny za komentarz do tego zagadnienia.

W pracy nr 18 ( Ber. Bunsenges Phys. Chem. 97, 864 (1993)) Autorzy zajmuja
sic podobnym zagadnieniem ale badaja inng cyanowa pochodna bifenylu rozpuszczong
w benzenie. Przyjety przez nich model kinetyki asocjacji wydaje mi si¢ mocno
watpliwy, szczegélnie w tym miejscu w ktorym zaklada si¢ addytywno$§¢ lokalnych
momentéw dipolowych prowadzacych do pozornego momentu dipolowego (por. wz.
213 ztej pracy). Alifatyczne pochodne cyanowe po przez hiperkoniugacje na grupach
metylowych buduja wlasny swoj sumaryczny moment dipolowy trochg inaczej. Widac¢
to wyraznie na rys. 2 i 3 z pracy na ktérych podano wartoSci czynnika korelacji
Kirkwooda g od koncentracji zwiazku. Tak jak mozna zaakceptowaé przyjeta metode
budowy pozornego momentu dipolowego dla ukladoéw pierScieniowych ( dolna
krzywa) tak dla alifatycznych obserwuje si¢ zasadnicze rozbieznosci teorii i
doswiadczenia juz przy koncentracjach 02M (rys. 2 )i 2 M (rys.3). Otrzymany
wynik jest ciekawy i pokazuje wkiad hiperkoniugacji do globalnego momentu
dipolowego. Szkoda, ze Autorzy nie uwzglednili go w swoich obliczeniach.

Prace 35 i 36 { Phys. Rev. E66 ,021709 (2002),ibid 031702 (2002)) pokazujg
zastosowanie nieliniowej  dielektryczne] spektroskopii do badania struktur
wewnetrznych zwiazkoéw mezogennych. Otrzymano bardzo ciekawy wynik wskazujacy
na to, ze wzrost koncentracji tych zwiazkéw w roztworze benzenu prowadzi do




zachowan podobnych do stanéw krytycznych. Ten poglad udowodniono stosujac opis
Landaua — de Gennes. Zgodnos¢ przewidywan teoretycznych z danymi
do$wiadczalnymi jest bardzo dobra.

Reasumujge te cze$é dorobku naukowego dr Przemystawa Kedziory uwazam, ze
spelnia on wymagania art. 16 ustawy z dnia 14.03.2003 o tytule i stopniach
naukowych.

Ocena pracy habilitacyjnej.

Praca habilitacyjna dr Przemystawa KEDZIORY to zbior 11 artykulow z lat
1998 — 2005 opublikowanych w dobrych czasopismach. Dwie z tych prac sa autorstwa
habilitanta pozostate to wspolautorskie w 7 z nich jest on pierwszym autorem, zas w 2
pozostatych drugim. Publikacje te sa poprzedzone polskim streszczeniem co wypelnia
formalne wymagania przedstawienie polskojezycznego streszczenia  prac
publikowanych w jezyku obcym.

Temat pracy ,,Zastosowanie nicliniowej spektroskopii dielektrycznej do badaf
dynamiki fluktuacji molekularnych w fazie izotropowej cieklych krysztaléw” wskazuje
na ze§rodkowanie si¢ habilitanta na nieliniowej spektroskopii dielektrycznej. Jest to
dobry wybor gdyz ta metoda moze pomdc w modelowaniu wewnetrznych przemian
struktury cieczy pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego, a takze ,,zobaczy¢”
pole wewnetrzne roztworu.

Za najwazniejsze osiagniecie habilitanta w pracy habilitacyjnej uwazam
pokazanie, ze do§¢ stara teoria zajmujaca si¢ reorientacjg czasteczek roztwordw pod
wplywem zewnetrznego pola elektrycznego jest poprawna i dobrze opisuje dynamike
przemian wewngtrznych.

Niepokoi mmni¢ jeden problem. Teoria Coffery’a wychodzi z teorii
Smoluchowskiego — Deby’a , ktora zaklada male stezenia substancji rozpuszczonej
gdyz tylko wtedy mozna mowié¢ o prawie swobodnej rotacyjnej dyfuzji w cieczach. To
zalozenie jest spelnione rowniez dla roztworéw ktérych skiadniki bardzo stabo
oddzialywajg ze soba. Tymczasem ta teoria stosowana jest do roztworu 4,4’-n-
hexylcyaono bifenylu w benzenie ( praca H3) , a przeciez te czasteczki bardzo silnie
oddziatywaja ze soba, a wiec teoria ta moze by¢ stosowana jedynie dla bardzo matych
stezen. Widaé to wyraznie na rys. 1 ( praca H3) na ktérym juz przy stezeniach 0.25 M
mamy wyrazne odchylenie od teorii natomiast przy stezeniu 0.45M teoria idzie swoja
droga, a do§wiadczenie swoja. Pelna ocene zgodnosci czy tez nie mozna by bylo
zrobi¢ gdyby byly znane bledy pomiarowe, ale tego na wykresach nie ma. Zastosowanie
takiego podejscia przy stezeniu 1% czgsci mola ( 0.01 czesci mola) ( praca H2) daje
dobra zgodnosé teorit z doswiadczeniem ( por. rys. 3 z tej pracy).

Analogiczna sytuacja jest obserwowana w roztworze 4-(trans — 4’ — n —
heksylocykloheksyl)-izotiocyanobenzenie w benzenie { prace H6 i H8) z tym, ze w
pierwszej stosowano duze stgzenia a w drugiej mate.

Mam wiec pytanie jakimi przestankami kierowali si¢ Panstwo przy takim a nie
innym wyborze koncentracji, bo przeciez z gory bylo wiadomo, ze teoria musi sig
réznié od doswiadczenia dla wigkszych stezen.

Za wazne osiagnigcie pracy habilitacyjnej uwazam wynik przedstawiony w
pracy H11 ( jednej z samodzielnych) w ktérej habilitant pokazal , ze dynamika zjawisk
przedprzejéciowych w roztworach substancji mezogennych jest taka sama przy




obnizaniu temperatury jak i przy wzroécie stezenia. Nalezy zalowal, ze Autor nie
zajal si¢ termodynamika tego zagadnienia gdyz analiza entropii procesu oparta o
sume statystyczng pozwolila by na otrzymanie interesujacych wnioskéw o przemianach
energii wewnetrznej w procesie zblizania si¢ do fazy neematycznej.
Reasumujgc osiagnigcia habilitanta wchodzace w sktad pracy habilitacyjnej uznaje za
wystarczajace do spelnienia wymogéw art. 17 p.1 ustawy o tytule i stopniach
naukowych.

Laczna ocena tak pracy habilitacyjnej jak i osiagnig¢ naukowych jest
pozyiywna i dlatego wnosze do Rady Naukowej Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w
Poznanin o przeprowadzenie dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.
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