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Ocena pracy doktorskiej mgr inz. Eweliny Dmochowskiej
p.t. ,Synteza i badanie wiasciwosci chiralnych reaktywnych mezogenéw oraz

bimezogenéw o uporzadkowaniu antyklinicznym”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Eweliny Dmochowskiej wykonana
zostata na Wydziale Nowych Technologii i Chemii w Wojskowej Akademii Technicznej
im. Jarostawa Dagbrowskiego, pod kierunkiem ptk dr hab. inz. Przemystaw Kula. Promotorem

pomocniczym niniejszej dysertacji jest dr inz. Jakub Herman.

Przedstawiony ponad 50 lat temu innowacyjny pomyst zastosowania ciektych krysztatéw
do budowy wyswietlaczy znaczagco uksztattowat obecny styl zycia ludzi. Umozliwit powstanie
wielkoekranowej i ptaskiej elektroniki uzytkowej; rynku szacowanego obecnie na ponad
200 mild dolaréw. Warto podkreslic, ze przejscie dlugiej drogi wiodgcej od pierwszych
demonstracyjnych urzgdzeh wyswietlajgcych do wspétczesnych produktow elektronicznych,
wymagato harmonijnego rozwoju elektroniki i chemii materialowej. W kontekscie
materialowym, opracowanie kolejnych generacji mezogenow i ich mieszanin, pozwolito na
rewolucyjne zmiany trybu dziatania wySwietlaczy ciektokrystalicznych, a takze ewolucyjng

poprawe ich wiasciwosci z punktu widzenia trwatosci, jasnosci, czy szybkosci reakdji.

Badania przedstawione przez mgr inz. Eweline Dmochowskag wpisujg sie w nurt rozwoju
elektrooptycznych zastosowan mezogenéw. W szczegdlnosci majg one przyblizyé
potencjalnie rewolucyjng zmiane zwigzang z opracowaniem wyswietlaczy wykorzystujgcych
technologie Stabilizowanego Powierzchnig Antyferroelektrycznego Ciektego Krysztatu (z ang.
Surface Stabilized Antiferroelectric Liquid Crystal, SSAFLC). Jest to technologia w ktorej
wykorzystuje sie ciekte krysztaty tworzace antyferroelektryczng faze smektyczng w miejsce

tradycyjnie stosowanych cieklych krysztatéw tworzacych faze nematyczng. Wspdlny wysitek
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kilku zespotéw badawczych z Wojskowej Akademii Technicznej, kierowanych, m. in., przez
promotorow recenzowanej pracy, a takze grup z innych osrodkéw naukowych, pozwolit
w ostatnich latach na rozwigzanie szeregu probleméw zwigzanych z upowszechnieniem
technologii SSAFLC. Jednym z ostatnich, kluczowych wyzwan jest zmniejszenie anizotropii
czasu przetgczania ton/tor. TO wyzwanie podjeta Doktorantka. Jest to zadanie ambitne o czym
przekonujg zastrzezenia patentowe oraz publikacje naukowe w cenionych czasopismach

z listy JCR, nawigzujgce do problematyki SSAFLC.

Przediozona do recenzji rozprawa doktorska liczy 187 stron. Zasadnicze czesci pracy to:
Streszczenie oraz Wstep (4 strony), Czesc literaturowa (40 stron), Koncepcja rozprawy
doktorskiej (6 stron), CzesS¢ eksperymentalna oraz Wyniki badan (49 stron), Podsumowanie
i dyskusja (4 strony), Zatgczniki (67 stron) i Literatura (182 pozycje). Rozprawe uzupetniaja:
spis tresci, wykaz skrotéw, streszczenie w jezyku angielskim, oraz wykaz dorobku naukowego
Kandydatki. Jest to ukfad typowy dla eksperymentalnych prac z zakresu chemii organicznej
i materiatowej. Opis celu badan, przeprowadzonych eksperymentéw, oraz dyskusja wynikéw
uzyskanych przez Kandydatke stanowi wiekszos¢ opracowania. Proporcje takie uznaje

za wiasciwe.

W przegladzie literaturowym Kandydatka wyrézniata osiem rozdziatdw dotyczacych
podstawowej wiedzy z zakresu ciektych krysztatéw, chiralnosci, chiralnych faz smektycznych,
zastosowania tychze struktur w wyswietlaczach ciekfokrystalicznych, a takze polimerowych
i dimerycznych mezogendéw. Omowione zostaty zatem materialy i technologie bedace
w centrum zainteresowania Doktorantki. Wstep napisany jest bardzo przystepnym i logicznym
jezykiem, a takze dobrze i spdjnie zilustrowany rysunkami. Prezentowane tu zagadnienia
bardzo dobrze uzasadniajg celowos¢ podjetych badan, wskazujgc, m. in., zalety technologii
SSAFLC. Warto podkresli¢, ze Autorka nie boi sie porownan do konkurencyjnych rozwigzan,
a w szczegolnosci do technologii organicznych diod elektroluminescencyjnych, co potwierdza

dobre rozeznanie w tematyce i dojrzatosé podjetych decyzji badawczych.

Hipoteza badawcza i cel pracy Doktorantki zostaty klarownie przedstawione. Bardzo
obiecujgce wyniki dotychczasowych prac prowadzonych w jednostce macierzystej mgr
inz. Eweliny Dmochowskiej doprowadzity do opracowania perspektywicznych mieszanin

AFLC. Doktorantka postanowita polepszy¢ ich charakterystyke poprzez uzupetnienie sktadu
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mieszanin o (1) chiralne mezogeny zdolne do polimeryzacji (nazywane reaktywnymi
mezogenami, RM) oraz (2) dimeryczne mezogeny (bimezogeny, nazywane Dimerami).
Podstawowym elementem przedstawionej pracy jest zatem planowanie i synteza organiczna
odpowiednich mezogendéw. W pracy uwzgledniono réwniez wstepne wyniki charakterystyki

fizykochemicznej uzyskanych zwigzkéw i nowych mieszanin AFLC.

Architektura molekularna projektowanych i syntezowanych zwigzkéw zostata oparta na
strukturze sktadnikéw bazowych mieszanin AFLC, ktérych wspdlnymi elementami budowy sg
takie struktury jak: semifluorowany tancuch alkilowy, 3-pierscieniowy rdzen mezogeniczny

oraz tancuch alkilowy zawierajgcy asymetryczny atom wegla.

W kontekscie zwigzkéw serii RM wprowadzenie jednej lub dwoch terminalnych reszt kwasu
akrylowego wymusito modyfikacje strukturalne w stosunku do budowy sktadnikdw mieszaniny
bazowej. Za interesujgcy pomyst uwazam zaproponowanie architektury serii RMS3,
uwzgledniajgcej  wszystkie trzy elementy  strukturalne, charakterystyczne dla
wykorzystywanych w pracy mieszanin bazowych. Na szczegdlng uwage =zastuguje
wprowadzenie do struktury chiralnego o,o-diolu, ktory jest strukturalnie podobny do (S)-2-
oktanolu, jednostki czesto stosowanej do uzyskania AFLC. Diol ten jednocze$nie umozliwia
przytgczenie terminalnej grupy akrylanowej. Synteza RM zawierajgcych wspomniany diol byta
zadaniem nietrywialnym, wymagajgcym optymalizacji sciezki syntezy. Autorka rozwigzata
problem poprzez chemo-selektywne zabezpieczanie terminalnych grup hydroksylowych diolu

z wykorzystaniem grupy benzylowej i tetrahydripiralinowej

Przedstawiony opis syntezy organicznej nie pozostawia watpliwosci, ze Doktorantka
opanowata réznorodne techniki syntezy organicznej, i z powodzeniem jest w stanie prowadzi¢
syntezy na skale setek gramow. Przedstawiona praca dowodzi takze umiejetnosci
kreatywnego podejscia Pani mgr Eweliny Dmochowskiej do analizy retrosyntetycznej.
Na przyktad, Doktorantka zwrdcita uwage na relatywnie niskg wydajnos¢ reakcji Mitsunobu
prowadzonej na jednym z ostatnich etapow syntezy. W zwigzku z tg obserwacjg
zaproponowata alternatywny sposob dyskoneksji celu syntetycznego. W miejsce tworzenia
wigzan C-O w ramach ugrupowan eterowych i estrowych, Doktorantka uzyskiwata wigzania
C-C z wytworzeniem uktadu bifenylowego. Wykorzystata do tego celu reakcje Suzuki-Miyaury,

ktéra stata sie punktem tgczacym na konwergentnym szlaku syntetycznym uzyskiwanych
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w dalszej czesci pracy mezogenow. Co prawda w zmodyfikowanym podejsciu Doktorantka nie
unikneta problematycznej (w przypadku koncowych etapéw syntetycznych) reakcji Mitsunobu,
ale stosowata jg na pierwszym etapie sciezki syntetycznej. Podejrzewam, ze pomimo nadal
relatywnie niskiej wydajnosci reakcji, wykorzystanie tatwiej dostepnych/tanszych substratow,
poprawito ekonomike syntezy. Ostatecznie Doktorantka uzyskata na tej drodze pietnascie

zwigzkow typu RM.

Otrzymane w drugiej serii bimezogeny (Dimery) byty zwigzkami zawierajgcymi dwie
identyczne, tréjpierscieniowe jednostki mezogenne potgczone elastycznym tancuchem
alkilowym. Wszystkie zawieraty asymetryczny atom wegla oraz jednostke fluorowana.
Interesujgcym podejsciem byto wykorzystanie chiralnego a,»-diolu jako centralnego tgcznika

alkilowego (Dimer 1). Ostatecznie Doktorantka uzyskata pie¢ bimezogendw.

O wysokim stopniu przygotowania Doktorantki do prowadzenia badan naukowych z zakresu
chemii materiatowej Swiadczy fakt, Zze nie ograniczyta swojej pracy do syntezy substanciji, lecz
takze przeprowadzita analizy fizykochemiczne uzyskanych zwigzkéw i kilkunastu docelowych
mieszanin ciektokrystalicznych. Na przyktad, za pomocg skaningowej kalorymetrii roznicowe;,
oraz polaryzacyjnej mikroskopii optycznej, okre$lita sekwencje fazowe niemal wszystkich
produktéow finalnych. Ta czes¢ pracy dowiodta, ze Doktorantce udato sie z sukcesem
zaplanowa¢ i uzyska¢ materialy o zatozonej charakterystyce, tzn. wszystkie przebadane
zwigzki byty mezogeniczne, tworzyly faze SmA*, a niektore pozgdang faze SmCa*. Ciekawym
wynikiem, majgcym znaczenie dla dalszego rozwoju badan w zakresie SSAFLC, bylo

stwierdzenie, ze najbogatszy polimorfizm wykazywaty najdtuzsze homologi serii RM1-3.

Kluczowym testem postawionej przez Doktorantke hipotezy badawczej byto przygotowanie
i przeprowadzenie wstepnych badan wptywu dodatku uzyskanych zwigzkéw mezogenicznych
na charakterystyke bazowych mieszanin ciektokrystalicznych o charakterze AFLC. Ze wzgledu
na ograniczenia czasowe badania te przeprowadzono dla zwigzkow polimeryzujacych, ale nie
dla bimezogenow. Na tym etapie Doktorantka mierzyta sie z wielowymiarowym problemem
badania i optymalizacji sktadu mieszaniny. Postanowita go uprosci¢ poprzez zawezenie testow
do trzech reprezentantéw uzyskanych serii RM, dodawanych w trzech réznych stezeniach.
Ten etap pracy zostat bardzo dobrze zaplanowany. Poczagwszy od rozsadnego wyboru RM,

a kohczgc na poréownaniu do dziatania handlowo dostepnego zwigzku RM82. Wyniki pomiarow
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z zastosowaniem roéznicowej kalorymetrii réznicowej potwierdzity, ze wprowadzenie
zsyntezowanych RM do mieszanin miato znaczacy wptyw na zakres wystepowania fazy
SmCa* oraz czasy odpowiedzi mieszanin antyferroelektrycznych. Warto podkresli¢, ze
z perspektywy przebadanych uktadow, najbardziej obiecujgce rezultaty uzyskano dla dodatku
zwigzku zawierajgcego w strukturze tahcuch semifluorowany oraz asymetryczny atom wegla,
potozone po przeciwnych stronach jednostki benzoesanu [1,1-bifenyl]-4-ylu, czyli dla zwigzku
o strukturze najblizszej bazowym sktadnikom wybranych mieszanin antyferroelektrycznych.
W szczegolnosci, wyniki te byly bardziej obiecujgce, niz uzyskiwane dla handlowo dostepnego
mezogennego diakrylanu. Uzyskane wyniki pozwolity na pozytywne zweryfikowanie
postawionej hipotezy badawczej dotyczgcej symetryzacji czaséw przetgczania polimerowo-
stabilizowanych uktadéw antyferroelektrycznych. Badania te wskazujg takze na prawidtowe
zatozenie przyswiecajgce pracy Doktorantki, ze strukturalne podobienstwo syntezowanych
ciektych krysztatow do sktadnikow bazowej mieszaniny zapewni wysoki stopien chemicznej
kompatybilnosci. W konsekwenc;ji, stabilizacja faz polarnych nie jest osiggana kosztem
pogarszanie ich charakterystyki fizykochemicznej. Wyniki te wskazujg, Zze czesciowo
fluorowany tahcuch alkilowy jest istotnym elementem zwiekszajgcym kompatybilnos¢ RM do
bazowej mieszaniny. W tym kontekscie bardzo obiecujgco wygladajg dalsze plany zwigzane
ze stabilizacjg antyferroelektrycznych mieszanin przez uzyskane wramach pracy
bimezogeny, gdyz kazdy z uzyskanych dimeréw posiada czesciowo fluorowane fancuchy

alkilowe.

Nie mam zasadniczych uwag merytorycznych co do uzyskanych wynikow czy ich interpretacji.
Lektura pracy nasuneta mi kilka pytan i komentarzy, ktére mam nadzieje bedg przyczynkiem

do naukowej dyskusiji.

1. Wedtug mnie warto szerzej oméwi¢ motywacje do uzyskania fazy SmCa* dla zwigzkéw
stuzgcych jako dodatki do mieszanin (A)FLC. Czy jest to zwigzane z oczekiwaniem
kompatybilno$ci chemicznej pomiedzy zwigzkami tworzacymi te same fazy

ciektokrystaliczne?

2. Zaskakujgcy jest brak produktu RM1_7 w reakcji Mitsunobu. Z doswiadczenia mojego

Zespotu wynika, ze trudniejsze sg reakcje Mitsunobu z krétszymi  o,0-dialkoholami
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alkilowymi, co z resztg odzwierciadlajg rosngce wydajnosci reakcji w serii zwigzkéw od
RM1_2 do RM1_6.

3. Czy byty prowadzone badania wptywu czystosci enancjomerycznej poszczegodlnych
sktadnikéw mieszaniny LC na zakresy temperaturowe wystepowania poszczegolnych

faz ciektokrystalicznych?

4. Czy celowe bytoby uzyskanie analogbw RM z atomami fluoru podstawionymi do

ugrupowania bifenylowego, podobnie jak w przypadku zwigzkdéw bazowej mieszaniny?

5. Czy powstawanie produktu ubocznego, chlorku alkilu (rys. 40) zachodzito na etapie

wprowadzania grupy metylosulfonowej?

6. Prositbym o skomentowanie drobnych réznic pomiedzy wskazanymi w pracy i w publikac;ji
(np. J. Mol. Lig. 2021 327, 114869) temperaturami przejs¢ fazowych wybranych zwigzkéw
typu RM.

7. Wartosci statej dielektrycznej w ferroelektrycznej fazie SmC* wydajg sie niskie.
Wskazane bytoby prezentowanie petnych zaleznosci od temperatury i czestosci lub

podanie wartosci niskoczestosciowej statej dielektryczne;.

Lektura pracy dowodzi, ze Doktorantka potrafi redagowaé tekst naukowy. Praca jest
przygotowana schludnie, dobrze rozplanowana, przedstawia spdjng graficznie i merytorycznie
cato$¢. Z obowigzku recenzenta musze jednak wspomnieC, ze Doktorantka nie unikneta
nielicznych btedow i uchybien. Na przyktad, wzory strukturalne przedstawione na rysunkach
25, 27 i kolejnych, sg wedtug mnie niedciste i sugerujg réznice dtugosci alkilowych tancuchow
w stosunku do zaplanowanych struktur. Tu warto wspomnie¢, ze Doktorantka uwzglednita
petne wzory strukturalne w zatgczniku Przepisy preparatywne, dzieki czemu nie ma
watpliwosci jakie zwigzki uzyskano. Mozna takze odnalez¢ drobne niescistosci, np. ,sita
konformacyjna” (str. 46); ,dziatanie kapilarne” (str. 57); ,ze ztotymi elektrodami o grubosci 5
um” podczas gdy zapewne chodzi o grubosé komorki LC (str. 56); zdublowanie oznaczenia
dtugosci jednego z tancuchow terminalnych w nazwie zwigzkéw nalezgcych do serii RM 4 i 5;
brak odniesien literaturowych do syntezy zwigzkow 9a-e, 14 i 41 (w bibliografii brak odnosnika
183); nadmiarowe atomy wegla na schemacie polimeryzacji przedstawionym na rysunku 13;

niefortunne umiejscowienie krzyzykdéw na rysunkach 32 i 33, strzatek na rysunku 33 (powinny
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prowadzi¢ od substratu do produktu), czy brak zmiany absolutnej konfiguracji atomu wegla
w reakcji wg mechanizmu Mitsunobu na rysunku 33. Nie do konca rozumiem réznice
w przedstawieniu struktury Dimeru 3 i 4 na rys. 41 i 42 — czy przeprowadzono proces
optymalizacji geometrii czgsteczki? ldgc dalej, czy przy tej dlugosci fgcznika alkilowego efekt
parzysto/nieparzysty nie jest maty / wygaszony, jak na przyktadzie zaprezentowanym na

rysunku 19?

Reasumujgc, uwazam, ze mgr inz. Ewelina Dmochowska przedtozyta interesujgca i oryginalng
w tresci rozprawe doktorskg, ktéra dowodzi, ze Doktorantka jest dobrze uksztaltowanym
chemikiem i naukowcem. Zaréwno od strony pracy laboratoryjnej, jak i teoretycznej jest Ona
przygotowana do prowadzenia badan naukowych. Doktorantka wyznaczyta sobie ambitne cele
badawcze, ktore skutecznie osiggneta, a temat podjety przez Doktorantke jest atrakcyjny
z naukowego punktu widzenia, o czym sSwiadczy fakt, ze cze$¢ zostata opisana w trzech
artykutach opublikowanych w czasopismach o wysokim wspotczynniku oddziatywania.
Doktorantka jest pierwszym Autorem jednej z tych publikacji, a wspétautorem sumarycznie 12
prac naukowych opublikowanych w ciggu ostatnich czterech lat. To imponujacy wynik!
Doktorantka przeprowadzita szerokie i systematyczne badania, uzyskujgc szereg wynikow
0 znacznym walorze nowosci, zwigzanym z: (1) zaplanowaniem architektury molekularne;j,
(2) opracowaniem metody syntezy, oraz (3) zbadaniem wiasciwosci sktadnikdbw mieszanin
AFLC.

Recenzowana rozprawa doktorska spetnia warunki stawiane pracom doktorskim, zaréwno
zwyczajowe, jak i ustawowe, dlatego tez wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wojskowej Akademii Technicznej o dopuszczenie mgr inz. Eweliny Dmochowskiej do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu na szczegodlne osiggniecie, jakim byto zaplanowanie i uzyskanie wielofunkcyjnego
mezogenu pozwalajgcego na skrocenie i symetryzacjie czasow ton/torr Uktadow SSAFLC,
poparte systematyczng pracg i Swietnie zaplanowanymi badaniami, tgczgcymi zaawansowang
synteze organiczng oraz badania fizykochemiczne, wnosze o wyrdznienie przedstawionej do

recenzji rozprawy doktorskiej mgr inz. Eweliny Dmochowskie;j.
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