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Opinia o rozprawie doktorskiej
mgr inz. Eweliny Dmochowskiej pod tytutem:

Synteza i badanie wtagciwosci chiralnych reaktywnych mezogenow
oraz bimezogenéw o uporzadkowaniu antyklinicznym

Praca doktorska mgr inz. Eweliny Dmochowskiej poswigcona jest syntezie nowych
materiatéw ciekfokrystalicznych, ktorych zadaniem jest stabilizacja faz antyferroelektrycznych
i ferroelektrycznych. Najczesciej sg to mezogeniczne akrylany, ktére po spolimeryzowaniu
stabilizujg potozenie direktora, petnigc tym samym funkcje szablonu struktury
ciekfokrystaliczne;.

Tego typu stabilizacje zastosowano po raz pierwszy w przypadku nematykéw
i cholesterykéw ok 30 lat temu; obecnie wykorzystuje sie ja réwniez w odniesieniu do innych
faz ciekfokrystalicznych. Na przyktad mozna w ten sposéb poprawi¢ funkcjonowanie
urzadzen  elektrooptycznych wykorzystujgcych  fazy smektyczne.  Polimeryzacje
przeprowadza si¢ pod wplywem fotoinicjatora w mieszaninie z odpowiednig fazg
ciektokrystaliczng. Monomery powinny mieé wydtuzony ksztaft i wykazywaé anizotropie tak
jak czagsteczki ciektokrystalicznego gospodarza — Zazwyczaj majg one takze wiasciwosci
ciekfokrystaliczne. Praktyczna realizacja tej ogodlnej strategii stanowi nadal powazne
wyzwanie technologiczne; w szczegolnosci dotyczy to umiejetnego Zaplanowania struktur
monomerow, znalezienia optymalnych drég syntezy i weryfikacji skutecznosci dziatania
W odniesieniu do mieszanin ciektokrystalicznych. Podobna role moga odgrywaé takze
ciektokrystaliczne dimery stosowane w postaci domieszek.

W ramach pracy doktorskiej mgr inz. Ewelina Dmochowska otrzymata ponad
dwadziescia ciektokrystalicznych reaktywnych monomeréw, w skitad ktorych wechodzita grupa
akrylowa; dodatkowo syntezowata tez pig¢ dimeréw ciektokrystalicznych o podobnym
rdzeniu mezogenicznym. W dalszej perspektywie, czesciowo juz zrealizowanej, bylo
wykorzystanie otrzymanych zwigzkow do stabilizacji mieszanin ciektokrystalicznych, co

pozwolitoby na skrécenie czaséw odpowiedzi i symetryzacje pomiedzy czasami t,, i .



Szczegdtowy opis badan poprzedzony zostat przegladem literatury, w ktorym
skrétowo poruszono zagadnienia ogdlnie znane takie jak rodzaje faz ciektokrystalicznych
i chiralnos¢. Wiecej miejsca pos$wigecono problemom mniej znanym, ale bezposrednio
zZwigzanym z rozprawg np. polimerowym sieciom ciektokrystalicznym, reaktywnym
mezogenom, dimerom, a takze zagadnieniom aplikacyjnym, ktérych rozwiazanie miata na
celu Doktorantka podejmujgc badania. Podstawe powyzszego przegladu stanowi okoto 180
publikacji.

Czes¢ eksperymentalna podwigcona jest gtéwnie syntezie odpowiednich materiatéw
kompatybilnych z elementami sktadowymi mieszanin opracowanych w Wojskowej Akademii
Techniczne;j. Projektujgc struktury monomeréw Doktorantka wykorzystywata jako rdzen
ciektokrystaliczny przemiennie benzoesan bifenylu lub bifenylo-4-karboksylan fenylu,
elementem chiralnym byt fragment oktan-2-olu lub propan-1,2-diolu otrzymanego z (S)-
mleczanu etylu, natomiast reaktywny element mezogenu stanowita grupa akrylowa. Taki
uktad bazowy uzupetniany byt tgcznikami polimetylenowymi, czasem zawierajgcymi
dodatkowo grupe perfluoropropylowa. Otrzymane zwigzki miaty ztozong budowe, a ponadto
bylty wielofunkcyjne zatem ich wieloetapowe syntezy wymagaty od Doktorantki duzej
pomystowosci i biegtosci eksperymentalnej. Miedzy innymi na przyktad w syntezie rdzenia
bazujgcego na benzoesanie bifenylu (RM2) o wiele bardziej skuteczne okazato sie
zastosowanie sprzegania krzyzowego pochodnej estru boronowego z odpowiednio
podstawionym jodobenzenem (reakcja Suzuki-Miyaura) zamiast wydawatoby sie oczywistej
estryfikacji Mitsunobu. Procedura ta pozwolita na uniknigcie wielu probleméw takich jak
konieczno$é¢ zabezpieczania i odbezpieczania grup funkcyjnych oraz ograniczyta tworzenie
sig trudnych do usuniecia produktoéw ubocznych obnizajgcych wydajnos¢ reakg;ji.

Innym problemem, z sukcesem rozwigzanym przez Doktorantke, byto odpowiednie
zabezpieczanie grup alkoholoﬁvych W syntezach z wykorzystaniem mleczanu etylu -
dotyczyto to podstawnikéw hydroksylowych, ktére musiaty by¢ odbezpieczane na réznych
etapach syntezy. Z kolei uczestniczacy w polimeryzacji element mezogenu, tj podstawnik
akrylowy, wprowadzano zawsze w ostatnim etapie ze wzgledu na jego reaktywnosé,
a w szczegolnosci procesy autopolimeryzacji reaktywnych mezogenow pod wptywem
czynnikéw zewnetrznych takich jak np. temperatura. Wigkszo$é probleméw zostata
szczesliwie pokonana, ale wymagato to olbrzymiego naktadu pracy (przepisy preparatywne
zajmujg ok. 50 stron), tym bardziej, ze niezbedne byto wyprodukowanie zwigzkéw o wysokiej
czystosci, ktorg okreslano za pomocg metod chromatograficznych wykorzystujgc
chromatografie cienkowarstwows, cieczowa i gazowa sprzezong ze spektrometrig mas. Ta
ostatnia postuzyta do potwierdzenia struktury otrzymanych zwigzkow. Czysto$¢ chemiczna
wynosita 96-98%; Autorka pisze takze na str.55 0 czystosci optycznej, ale nie znalaztam



zadnych danych w tej kwestii. Nie sgdze jednak, zeby byly one bezwzglednie konieczne
poniewaz zadna z wykonanych reakgji nie dotyczyta centréw asymetrii.

Syntezy dimeréw udato sig zaplanowa¢ w ten sposéb, zeby przynajmniej czesciowo
wykorzysta¢ wyprodukowane wczesniej potprodukty. Zastosowano wymienione poprzednio
uktady mezogeniczne, a elementy chiralne umieszczone byty na koricach lub w $rodku
Czagsteczki. Tu réwniez przydatna okazata si¢ metoda utworzenia ciektokrystalicznego
rdzenia za pomocy reakcji sprzegania krzyzowego. Otrzymane przez Doktorantke dimery nie
stanowity serii homologicznej, a role centralnego tacznika spetniat czesciowo fluorowany
taricuch weglowy iflub grupy metylenowe.

Autorka dobrze poradzita sobie z nomenklaturg tych dog¢ Ztozonych zwigzkéw:
mozna jedynie dyskutowaé prawidtowos$¢ stosowania nawiaséw w niektérych nazwach np.
na str.137 zwigzek 38a uzyto wytgcznie nawiasy okragte, podczas gdy ,Przewodnik do
nomenklatury zwigzkéw organicznych” PTCh 1994 podaje, ze powinno sie stosowaé
w kolejnosci nawiasy okragte, kwadratowe, klamrowe i w razie potrzeby od nowa okragte itd.

Temperatury przej$¢ fazowych (wyznaczane przy pomocy DSC) wszystkich 25
otrzymanych zwigzkéw przedstawiono w tabelach i na wykresach. Nalezy zauwazyé, ze
cze$¢ reaktywnych mezogenow wykazywata Znaczng tendencje do polimeryzacji nawet
ponizej temperatury klarowania. Zdolno$é¢ do tworzenia wiekszego spektrum chiralnych faz
smektycznych, jak réwniez temperatura izotropizacji wérod dwufunkcyjnych mezogenow
wyraznie zwigzana jest ze wzrastajgcy dtugoscia tgcznika wigzacego podstawnik akrylowy
i Doktorantka prébuje znalezé tu pewne uogdlnienia nawigzujac do efektu parzysto-
nieparzystego. Generalnie jest to stuszne spostrzezenie, jednak musze zwrdci¢ uwage na
istotng rozbieznosé pomigdzy rozwazaniami na str. 87 i wzorami umieszczonymi np. w tabeli
4, ktére wyraznie wskazujg na parzysta liczbe atoméw wegla w taczniku, bowiem wstawiono
tam zamiast grupy metylenowéj -CH,- podstawnik etylenowy -CH,CH,- (zgodnie z ogdlnie
Przyjetymi zasadami pisania strukturalnych wzoréw szkieletowych, zastosowanymi w tym
fragmencie czgsteczek, na styku dwoch wigzan znajduje sie jeden atom wegla). Co wiece;
ten biad powtdrzony jest w rozprawie kilkakrotnie (np. tab. 3, 7 i 8, rys. 27, 28 i inne);
znajduje sie takze w dwéch publikacjach obejmujgcych materiat z doktoratu. Z reguty tam,
gdzie narysowany jest caly taricuch weglowy wzér jest prawidiowy (np. opisy syntez
W rozprawie), a btad pojawia sie w zapisach skréconych. Poniewaz jednak opis metod
syntezy i np. dane NMR Zamieszczone w publikacji J.Mol.Liq.2018 oraz MS w doktoracie
jednoznacznie wskazujg na obecnosé tacznika sktadajacego si¢ z maksymalnie 7 grup
metylenowych w dalszej Czgsci recenzji uwzglednitam te poprawke.

Otrzymane przez Doktorantke czterofunkcyjne diakrylany charakteryzowaty sie
wystepowaniem wytacznie fazy smektycznej SmA* i takze miaty tendencje do polimeryzaciji
PO przekroczeniu temperatury przemiany do fazy izotropowej. Ze wzgledu na ciekawszy

3



polimorfizm monomeréw z dtuzszymi tgcznikami zdecydowano sie na przeprowadzenie
dalszych badan aplikacyjnych dla tgcznikéw penta- i heksametylenowych.

Z kolei w dimerach stwierdzono obecno$é¢ réznych chiralnych faz smektycznych, a na
szczegdlng uwage zastugiwat zZwigzek 4 z dziewieédziesieciostopniowym zakresem
wystgpowania fazy SmC,*. W trzech dimerach zaobserwowano obecnosé nie do korca
zidentyfikowanej fazy SmX (badania trwaja). Autorka dyskutuje wtasciwoséci dimeréw
w kontekécie parzystej lub nieparzystej liczby atoméw w taczniku, co nie wydaje mi sie
uzasadnione przy tak dtugich taricuchach, gdzie oprécz fragmentu polifluorowanego mamy
do czynienia z elementami heksametylenowymi potgczonymi z resztg czasteczki przez
atomy tlenu, co w sumie daje od kilkunastu do dwudziestu atoméw wegla; poza tym wniosek
taki jest wyciggany na podstawie jedynie dwoch przyktadéw. Moze warto by zastanowi¢ sie
nad wplywem wigkszej ilosci grup CF, w dimerze 4 i usztywnieniem tego elementu tgcznika
Z powodu specyficznej budowy taricucha perfluorowanego?

Otrzymujac 25 nowych zwigzkéw ciekfokrystalicznych o niebanalnej budowie
Doktorantka zrealizowata tylko jeden z zatozonych celow. Drugim byto okreélenie ich wptywu
na stabilno$é faz smektycznych oraz na wlasciwosci elektrooptyczne  wczes$niej
opracowanych mieszanin bazowych. Do badar wybrano trzy chiralne reaktywne mezogeny
(dwa dwufunkcyjne i jeden czterofunkcyjny) oraz dwie mieszaniny bazowe (W443 i W449)
Z szerokimi zakresami temperaturowym fazy SmcC,* opracowane w Wojskowej Akademii
Technicznej. Dla poréwnania wykonano takze préby z niechiralnym, komercyjnym
reaktywnym nematykiem RM82. Reaktywne mezogeny dodawano w réznych ilosciach (2,0,
40 i 80 % wag.), PO czym przeprowadzano fotopolimeryzacije w porownywalnych
warunkach dla kazdego przypadku.

Diagramy fazowe z reguty nie wskazywaty na znaczng destabilizacje termiczng fazy
antyferroelektrycznej mieszanin bazowych, przy czym korzystniejszy byt wptyw dodatku
monomeru dwufunkcyjnego. Wydaje sie réwniez, ze sam proces polimeryzacji nie wywiera
duzego wptywu na parametry przemiany fazowej dla fazy SmC,*. Niechlubnym wyjatkiem byt
tu mezogen komercyjny, ze wzgledu na niekompatybilnogé struktury. Wyznaczenie czaséw
przetgczania po zakoniczonym procesie polimeryzacji reaktywnego mezogenu wykazato, ze
w  konkretnych wybranych przypadkach stabilizacja antyferroelektrycznych ciektych
krysztatow siecig polimerowg wptywa dodatnio na skrocenie czasow przetaczania
(zmniejszajac czas relaksacji t.r) oraz zwieksza ich symetryzacjg. Szczegélnie korzystne
wyniki otrzymano dla mieszanin z udziatem W449, ktérg cechuje bezposrednia przemiana
z fazy antyferroelektrycznej SmC,* do cieczy izotropowej.

Mozna zatem powiedzie¢, ze Doktorantka spetnifa postawione zadania i otrzymane
przez Nig chiralne smektyczne reaktywne mezogeny moga, po utworzeniu sieci polimerowe;j,
by¢ zastosowane do stabilizacji stanu antyklinicznego mieszaniny ciekfokrystaliczne;

4



wptywajgc na skrocenie czasdéw odpowiedzi oraz zwigkszajg symetryzacje czaséw to, i to.
Analogiczne pomiary dla mieszanin stabilizowanych obecnoscig dimeréw, ktérych synteza
pochtongta tyle czasu i energii, nie zostaly niestety jak dotad zakonczone. Pozostaje jedynie
ufa¢ intuicji Autorki, ze spetnig one poktadane nadzieje.

Pod wzgledem edytorskim praca zostata przygotowana starannie w sposéb nie
odbiegajgcy od tradycyjnych wzoréw (przeglad literatury, metodyka badawcza oraz opis
i dyskusja wynikoéw). W zatacznikach oprocz przepiséw preparatywnych podano wykresy
ilustrujgce pomiary dielektryczne, krzywe DSC oraz zdjecia reprezentatywnych tekstur dla
poszczegdinych zwigzkéw, a takze wykaz zastosowanych skrétéw. OczywiScie mozna
znalez¢ (poza wymienionymi juz btedami we wzorach) rézne drobne potkniecia —
przyktadowo kilka z nich wymieniam ponizej:

str. 18 w3d czy stowo ,helicznosé” jest stosowane?

str. 22 nie powinno sig uzywac terminu spirala na okreslenie struktury helikalne;

str. 30 w14g styl, w10d brak spacji

str. 70 rys.34 brak tlenu we wzorze 36

str. 117 zbedny atom wegla w podstawniku akrylowym w ostatnim wzorze

str. 122 dlaczego wydajno$¢ zatozono 100%7?

wielokrotnie w czesci preparatywnej powtérzony fragment "mieszanine wylano na roztwor
HCI" np. str. 127 mozna by sformutowa¢ inaczej

naduzywanie stowa ,poprzez”, ktére mozna by zastgpi¢ zwrotami: przy pomocy, przy
uzyciu, za pomocs.

Niezaleznie od przytoczonych drobnych potknigé uwazam, ze rozprawa mgr inz.
Eweliny Dmochowskiej stoi na wysokim poziomie i spetnia wszystkie wymagania stawiane
pracom doktorskim. Jezeli jeszcze uwzglednimy, ze mgr inz. Ewelina Dmochowska ma juz
na swoim koncie dwanascie .publikacji naukowych, to Jej dorobek nalezy oceni¢ bardzo
wysoko. Cztery artykuly pochodzg z zakresu rozprawy doktorskiej, a w jednym z nich
Doktorantka jest pierwszg Autorkg. Uczestniczyta takze jako wykonawca w realizacji trzech
projektow i odbyta staz naukowy w Instytucie Fizyki Czeskiej Akademii Nauk w Pradze.

Reasumujac rozprawa doktorska i dorobek naukowy mgr inz. Eweliny Dmochowskiej
zastuguje na wysoce pozytywng ocene. Zwracam sie¢ zatem do Rady Wydziatu Nowych
Technologii i Chemii WAT o dopuszczenie jej Autorki do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.



