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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Anny Drzewicz zatytutlowane;j:
Wplyw struktury zwigzkow na skretnosé helisy cieklokrystalicznej fazy smektycznej SmCn™*
Wykonanej pod opiekq naukowg Pro-rektora WAT dr hab. Marzeny Tykarskiej prof. WAT w
Instytucie Chemii WAT.

Niniejsza Rozprawa Doktorska, ktorg otrzymalem do recenzji, powstata w Woskowej
Akademii Technicznej, w rozpoznawalnym na $wiecie o$rodku badan ciektokrystalicznym
stworzonym ponad 40-ci lat temu przez profesoréw Zmije i Dabrowskiego. Obecnie kolejne
juz pokolenie mtodych ludzi z wielkim sukcesem wiacza si¢ w kontynuowanie tej tradycji.

Wielkim osiggnieciem w chemii cieklych krysztalow profesora Dabrowskiego oraz jego
ucznidow 1 nastepcoéw byto zsyntezowanie olbrzymiej ilo§ci nowych zwiazkéw chemicznych, 0
oczekiwanych wiasciwosciach fizycznych. Na bazie tych zwiazkoéw powstat drugi kierunek
badan — optymalizowanie wybranych wtasciwosci fizycznych poprzez modyfikacje struktury
lub poprzez modelowanie mieszanin o $ciste okreslonych sktadach. Badania te od wielu lat z
powodzeniem prowadzi wraz ze swoimi uczniami profesor Tykarska wybierajac jako
podstawowsa wlasciwos¢ fizyczng parametry helisy w chiralnych fazach smektycznych SmC*
oraz SmC*a. Wiele wynikow w tej dziedzinie zostato juz uzyskanych, pojawito si¢ wiele
publikacji, kilka doktoratow. Nalezy tutaj podkresli¢, ze sg to niezwykle wazne wyniki z punktu
widzenia zastosowan, mi¢dzy innymi pod katem nowych uktadow ortokonicznych.

Niniejsza rozprawa miesci si¢ w tym nurcie badan i stawia sobie za gtowny cel niezwykle
wazny, wcigz nierozwigzany, podstawowy problem - wyjasnienie na gruncie molekularnym
przyczyny nieoczekiwanej zaleznosci dtugosci skoku helisy od temperatury, wliczajac w to
zmiang skretnosci.

Przedstawiona do recenzji rozprawa ma typowo eksperymentalny charakter, aczkolwiek
zawiera pewne elementy modelowania molekularnego. Zawarta jest na 178 stronach i
podzielona zostata na 8 rozdziatow.

Do najwazniejszych nalezag dwa rozdziaty II i V. Rozdzial II bedacy przegladem

literaturowym zagadnien istotnych dla niniejszej rozprawy w sposob bardzo krétki ale bardzo



kompetentny omawia takie zagadnienia jak: krdotka historia rozwoju badan faz
ciektokrystalicznych, problem polimorfizmu mezogenéw oraz wptywu chiralno$ci czyli
tworzenie si¢ helisy oraz powstawanie faz ferroicznych. Kolejno omawiane sa zagadnienia
dotyczace sposobow opisu parametréw helisy oraz metod ich badania, jak réwniez ich
temperaturowej zaleznosci, na licznie opisanych w literaturze przyktadach. Cze$¢ te konczy
krotki przeglad literaturowy metod 1 wynikéw badan spektroskopii oscylacyjnej (IR, Raman)
oraz rezonansu jagdrowego (NMR) faz cieklokrystalicznych. Rozdziat ten musiat by¢ ze
wzgledow praktycznych bardzo skrotowo potraktowany ze wzgledu na ogromna dzi$ literaturg
przedmiotu. Uwazam, ze doktorantka wybrneta z tego trudnego problemu bardzo dobrze.
Pewne niescistosci wyszczegélnitem w moich uwagach, ale zabraklo mi podczas
przedstawiania kamieni milowych badan mezogendéw takich dwoéch niezwykle waznych
obecnie kierunkéw jak: fazy bananowe oraz polimorfizm faz nematycznych.

Rozdziat IV to jeden z kolejnych krétkich rozdziatéw opisujacych szczegdétowo materiat
badawczy oraz stosowane metody pomiarowe. Doktorantka przedstawia strukture wybranych
53 mezogendow wraz z zaznaczeniem ich polimorfizmu. Wszystkie te substancje posiadaja faze
SmCa*. Zwiazki te sa pochodnymi benzoesanu bifenylu z dwoma podstawnikami
terminalnymi (w tym jeden chiralny) oraz fluorowymi podstawnikami lateralnymi. Poprzez
modyfikacje dlugosci obu tancuchéw terminalnych oraz grup fluorowych w kwasie
benzoesowym otrzymano substancje, w ktorych skok helisy zmienia si¢ w sposob
nieoczekiwany, wlaczajac w to zmiang skretnosci. W dalszej czeéci opisane sg metody
przeprowadzonych eksperymentow. Doktorantka wymienia 8 stosowanych metod
pomiarowych, wickszo$¢ w kilku modyfikacjach.

Najwazniejsza czescig rozprawy doktorskiej jest rozdzial V. Na poczatku przedstawione
zostaly wyniki badan skoku helisy oraz jej skretnosci wszystkich 53 badanych zwigzkow.
Wiyniki te sg zestawione w tabeli 3. Musze zaznaczy¢, ze che¢ przedstawienia tych wynikéw w
postaci tadnej prostokatnej tabeli nie ulatwia jej analizy. Tabela bylaby duzo czytelniejsza,
gdyby kazda kolumna zawierala wyltgcznie pochodne z takimi samymi podstawnikami
lateralnymi, czyli, HH, FH, HF oraz FF. Z pomiaréw tych wynika, ze najwigkszy wplyw na
temperaturowa zalezno$¢ skoku helisy ma dtugos¢ tancucha niechiralnego. W kolejnym kroku
doktorantka przeprowadza analiz¢ konformacyjng badanej struktury. Konkluzjg jest
stwierdzenie, ze bardziej trwale sg konformacje, w ktorych atom tlenu grupy karbonylowej jest
odwrocony wzglgdem atomu fluoru w pozycji 2 w kwasie benzoesowym. Roéwniez
analizowane sg inne grupy, ale wyniki sa raczej negatywne. Warto w tym miejscu zaznaczy¢,
ze te interesujgce wyniki zostaty uzyskane za pomocg programu SCIGRESS, ktéremu mozemy

przypisa¢ polski rodowod. Potwierdzeniem uzyskanych wynikéw symulacji sa pomiary



spektroskopii oscylacyjnej, ktore zostaly bardzo szczegdtowo przedstawione. Doktorantka
analizuje zmiany widm pod katem wptywu dtugosci obu tancuchow alkilowych, podstawnikow
lateralnych oraz temperatury na widma IR oraz Ramana. Najbardziej czule okazaly si¢ pasma
drgan rozciaggajacych grupy karbonylowej we wnetrzu sztywnego rdzenia, drgan szkieletowych
pierscienia fenylowego, asymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C-O-C grupy estrowej
w sztywnym rdzeniu oraz drgan szkieletowych pier§cienia fenylowego (Raman). Te wyniki
wyraznie pokazaty obecno$¢ pasm, ktorych polozenie zalezy od skretnosci helisy, a ktore
mozemy przypisa¢ poszczegdlnym konformerom. Najlepiej potwierdza to rysunek 81.
Kluczowe w tych badaniach sg temperaturowe zaleznosci widm IR uzyskane dla bardzo
cienkich warstw. Ich mato widoczna zmienno$¢ z pewnoscig lepiej bytaby zaprezentowana
przy skorzystaniu z metod korelacyjnej analizy danych. Uwazam, ze te wyniki w pelni
potwierdzaja zatozong hipotez¢ o wptywie zmiany populacji konformeréw na inwersj¢ helisy.

Dalsze potwierdzenie tej tezy zawiera Kolejny podrozdziat, w ktorym doktorantka
prezentuje badania 11 mieszanin. Zostaly one tak dobrane, aby miesza¢ substancje o
przeciwstawnych skretnosciach helisy. Dla tych mieszanin zostaly sporzadzone diagramy
fazowe, zbadany skok helisy oraz wykonane widma IR metodag ATR. Otrzymano mieszaniny z
inwersja skretnosci helisy jak réwniez dwa pasma absorbcji IR dla drgan rozciggajacych grupy
karbonylowej, jednoznacznie to $wiadczy 0 zmianie populacji obu konformeréw podczas
inwersji skretnosci. Dla tych mieszanin doktorantka wykonata roéwniez bardzo interesujace
pomiary kalorymetryczne. Oprdocz typowych widm DSC wyznaczylta temperaturowe zaleznos$ci
molowej pojemnosci cieplnej na bazie poréwnawczej z pojemno$cia cieplng syntetycznego
szafiru jako standardu C,. Wyniki sg interesujgce. Oznaczajg, ze w przypadku mieszania
molekut o przeciwnej skretnosci zardwno entalpia przemiany fazowej SmCa* — SmC* jak i
molowa pojemnos$¢ cieplna w fazie SmCa* sg nizsze niz od wartosci oczekiwane;.

Ostatnig czescig eksperymentu wykonang przez doktorantke sa pomiary NMR. Sg one
najmniej pomocne w osiggnieciu zatozonego celu rozprawy. Po pierwsze wigkszo$¢ pomiardw
zostata wykonana jako roztwory w DMSO. Oznacza to, ze w rzeczywistosci zbadany byl
zupetnie inny stan fazy skondensowanej niz faza SmCa*. Oczywiscie wszystkie przedstawione
interpretacje s3 prawdziwe, a nawet rozwazania odnosnie ilo$ci 1 rodzajow konformeréw sa
prawidtowe. Nie sg jednak tozsame z badang mezofazg. Rowniez drugi rodzaj badan, juz na
czystej fazie SmCa*, nie jest tozsamy z badaniem czystych zwigzkow, gdyz tak naprawde
badamy molekut¢ BIFD4 rozpuszczong w badanym zwigzku zaktadajac, ze jest doktadnie tak
samo upakowana w strukturze jak jej gtowne skladniki. Oczywiscie nie wyklucza to
mozliwos$ci stosowania tych metod. Ale z wymienionych wzgledéw ich wartos¢ dowodowa jest

znacznie mniejsza niz metoda bezposrednia — metoda spektroskopii oscylacyjnej.



Obowiazkiem recenzenta jest krytyczne spojrzenie na tres¢ catej, najlepszej nawet rozprawy.

Muszg tu stwierdzi¢, ze rozprawa zostala bardzo starannie wyedytowana z licznymi

kolorowymi ilustracjami i wykresami. W recenzowanym tekscie znalaztem tylko dwie tzw.

,literowki”. Natomiast powazniejsze uchybienia i te dyskusyjne sg nastepujace:

1.

Str 13 1 rowniez p6zniej w wielu miejscach doktorantka pisze ,,...zmiany molowego
ciepta wlasciwego mieszania ....”. Okre$lenia ,,cieplo wtasciwe” oraz ,,ciepto molowe”
to sg okreSlenia odnoszace si¢ do okres$lonej ilosci substancji 1grama lub 1 mola, nie
moga wiec wystepowac tacznie. Najczesciej w literaturze kalorymetrycznej mowi si¢ o
molowej pojemnosci cieplne;j.

Str. 18 wiersz 5 od goéry. W badanych zwigzkach istotnymi lgcznikami pier§cieni
benzenowych oraz tacznikoéw terminalnych sg grupy karboksylowe , a nie karbonylowe.
Str 22 wiersz 2 od dolu. W fazie nematycznej molekuly mogg si¢ przemieszczaé we
wszystkich kierunkach.

Str 23. Wiersz 12 od gory. Profesorowie Demus i Sackmann to chemicy pracujacy w
Zaktadzie Chemii Fizycznej Uniwersytetu w Halle.

Str 23. Przedstawiony schemat podziatu faz smektycznych jest propozycja prof.
Adamczyka, niestety nie akceptowang powszechnie w $wiecie. Okreslenie faza SmL
jest spotykana tylko w publikacjach autoréw polskich. Poza tym tzw. krystaliczne fazy
smektyczne zgodnie z propozycja IUPAC powinny by¢ oznaczane bez liter Sm.

Str. 27. Wiersz 5 od géry. Jednym z wazniejszych badaczy fazy ciektokrystalicznej we
Francji byta Anne-Marie Levelut.

Str. 50. Doktorantka pisze, ze publikacja Schadt’a-Helfricha z 1970 roku byta
poczatkiem ery LCD. Niestety honory nalezy odda¢ Heilmeierowi, ktory w 1968 po raz
pierwszy opisal nowy efekt elektrooptyczny w ciektych krysztatach typu rozpraszania
swiatla. (G.H. Heilmeier, L.A. Zanoni, L.A. Barton, Dynamic Scattering: A New
Electrooptic Effect in Certain Classes of Nematic Liquid Crystals, Proc IEEE 56(7),
1162-1171(1968).

Str. 40 wiersz 4 od dotu. Niezreczne sformutowane zdanie. Przeczy zdaniu
poprzedzajacemu.

Str. 127 wzory (13) 1 (14). W termodynamice przyjmuje si¢, ze entalpia nadmiarowa
jest opisywana symbolem EH. Réwniez w drugim wzorze (14) nie stosujemy symbolu
roéznicy czyli delty. Molowa pojemno$¢ cieplna jest warto$cig bezwzgledna dla danej

temperatury i okreslonej ilo$ci materii (w tym przypadku dla 1 mola).



Powyzsze drobne bledy i uchybienia nie pomniejszaja mojej niezwykle pozytywnej oceny

recenzowanej rozprawy doktorskiej.

Uwazam, ze przedstawiona dysertacja doktorska jest niezwykle interesujaca i
bardzo wartosciowa, zawiera bardzo duza ilos¢ waznych wynikéw naukowych jak
rowniez istotnych z punktu widzenia zastosowan. Zalozona hipoteza badawcza bedaca
celem tej rozprawy zostala udowodniona. Uwazam, ze niniejsza rozprawa w pelni spelnia
wymaogi Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym.

Na podkreslenie zastuguje znaczgca ilo$¢ zbadanych uktadow (53 substancji i 11 ich
mieszanin), duza ilos¢ stosowanych komplementarnych metod badawczych, jasno postawiony
cel badawczy, wyjasnienie molekularnej przyczyny inwersji helisy w fazie SmCa* oraz
niezwykla starannos¢ przeprowadzonych eksperymentow.

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Drzewicz
zwracam si¢ do Rady Wydzialu Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii
Technicznej o dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie biorgc pod uwage niezwykla jakos¢ przeprowadzonego eksperymentu,
niezwykle duzg liczbg 1 roznorodno$¢ uzyskanych wynikow, wielo§¢ stosowanych technik
pomiarowych oraz znaczacy juz dorobek naukowy, 6 opublikowanych prac, w tym 3 w
najbardziej prestizowym cieklokrystalicznym czasopismie Liquid Crystals, zwracam si¢ z

wnioskiem o wyrdznienie niniejszej rozprawy doktorskiej.



