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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Eweliny Dmochowskiej zatytutowane;:
»dynteza i badanie wlasciwosci chiralnych reaktywnych mezogenow oraz
bimezogenow o uporzadkowaniu antyklinicznym” wykonanej pod opieka
naukowg plk. dr hab. inz. Przemystawa Kuli profesora WAT oraz dr inz. Jakuba

Hermana w Instytucie Chemii WAT.

Przedstawiona do recenzji Rozprawa Doktorska powstata w najwiekszym i najwazniejszym
polskim osrodku badan cieklokrystalicznych stworzonym okoto 50 lat temu przez profesorow
Dabrowskiego i Zmije w Woskowej Akademii Technicznej. Obecnie juz trzecie pokolenie
badaczy, do ktérego mozemy zaliczy¢ doktorantke, z wieloma sukcesami kontynuuje te
tematyke. Niniejsza rozprawa powstata w Zaktadzie Chemii na Wydziale Nowych Technologii 1
Chemii WAT w tradycji zaawansowanej syntezy materialdw mezogennych kierowanym obecnie
przez pilk. dr hab. Przemystawa Kule prof. WAT, ktory dzigki swojemu ogromnemu
doswiadczeniu 1 wiedzy niewatpliwie wyznaczyt bardzo ambitne zadanie badawcze, ktorego
realizacja jest trescig recenzowanego tekstu. W pracy widoczny jest réwniez wpltyw promotora
pomocniczego dr inz. Jakuba Hermana.

Rozprawa jest napisana bardzo zwigzle i nakierowana zostala na 3 zagadnienia, ktore
najcze$ciej poruszane s3 Ww literaturze oddzielnie. Sa to zaawansowana synteza
niskoczasteczkowych mezogenow, problem polimeryzacji wraz z zagadnieniem mezogennych
polimeréw oraz wilasciwosci fizykochemiczne mezogenéw, w tym przypadku wihasciwosci
termiczne oraz dielektryczne.

Rozprawa ma charakter typowo eksperymentalny i zawarta jest na 187 stronach. Zostata
podzielona na wiele rozdzialow, ale za najwazniejsze mozna uznaé¢: Czg¢$¢ Literaturowas,

Koncepcje Rozprawy Doktorskiej oraz Czgs¢ Eksperymentalng wraz z Wynikami Badan.



Czes$¢ literaturowa bardzo skrotowo przedstawia podstawowe problemy wazne dla
niniejszej rozprawy w 4 obszarach. I w tej czeSci zauwazylem najwigcej niescistosci, ktore
najczesciej wynikaja trochg z bezkrytycznego czytania literatury przez bardzo mtodych badaczy.
Pierwsze poruszane w tej czesSci zagadnienie to problem podstawowych definicji
ciektokrystalicznosci oraz polimorfizmu faz cieklokrystalicznych wraz z ich ujeciem
historycznym. Oczywiscie literatura w tej dziedzinie jest ogromna i pozwala spojrze¢ na te
zagadnienia z osobistego punktu widzenia. Niemniej polemizowatbym z doktorantka i przeniost
,hajwigkszy rozwoj tej dziedziny” z koncowki lat 90-tych na lata 70-te oraz 80-te. Czestym
btgdem, powtarzanym w prawie wszystkich podrecznikach oraz wielu pracach przegladowych,
jest zbyt ogolne stwierdzenie, ze faza cieklokrystaliczna jest ptynna jak ciecz. Takie stwierdzenie
dotyczy tylko faz nematycznych, gdyz trudno wyobrazi¢ sobie przelewanie substancji w fazie
smektycznej E z jednej zlewki do drugiej. W czgéci poswigconej polimorfizmowi zabrakto mi
krotkiej wzmianki o tak waznych obecnie zagadnieniach jak ferroelektryczna faza nematyczna Nr
czy faza Nw. W drugiej czesci tego przegladu literaturowego po$wigconego chiralnosci rowniez
pojawito si¢ kilka niescistosci. Definicja konfiguracji w systemie R-S jest niepelna. Zabrakto
zaznaczenia kierunku obserwacji. Z kolei na rysunku 8 niewlasciwie jest zaznaczona o$
dwukrotna. Wg tego rysunku o$ Cz nie bylaby osig symetrii ptaszczyzn smektycznych. Ta 0§ jest
rownolegta do wektora k X I i wyznacza kierunek wektora polaryzacji spontanicznej, gdzie k to
normalna ptaszczyzny smektycznej a | to wersor osi dtugiej molekuty. Rowniez na rysunkach 9-
tym i 11-tym Zle zostaly zaznaczone wektory polaryzacji spontanicznej. W catej pracy nie jest w
sposOb Scisty uzywane wyrazenie ,faza ferroelektryczna”. Ferroelektrycznos¢ to zjawisko
niezalezne od ciektokrystalicznosci. Poza tym problem polega na tym, iz wlasciwosci
ferroelektryczne posiada nie tylko faza SmC*. Dlatego bezpieczniej jest pisa¢ ferroelektryczna
faza SmC* lub umowic¢ si¢ na poczatku tekstu iz przez faze ferroelektryczna, w dalszej czesci
danego opracowania, bedziemy rozumie¢ fazg SmC*.

Bardzo interesujaca jest czg$¢ dotyczaca zastosowan faz cieklokrystalicznych. Prezentujac
ich duzg liczb¢ w réznorodnych dziedzinach wspodtczesnych technologii doktorantka zwrécita
uwage na problem wys$wietlaczy LCD 1 klopotu w zwigzku z ograniczeniami w zmniejszaniu
czasOw przelaczania w przypadku faz nematycznych ze wzgledu na fizyke tego zjawiska. Jak
pokazano w literaturze wartosci te mozna jednak zmniejszy¢ poprzez zastosowanie chiralnych faz
smektycznych, co wigzato si¢ z bardzo wielu kolejnymi problemami. Czg¢§¢ z nich zostata
rozwigzana dzigki syntezie posiadajacych chiralne ortokoniczne fazy antykliniczne w Wojskowej

Akademii Technicznej. Wcigz jednak pozostatlo bardzo wiele probleméw do rozwigzania.



Wydaje si¢, ze obecnie najwickszym ktopotem jest asymetria czasoOw przelaczania pomigdzy
fazami antykliniczng oraz kliniczng. Doktorantka przedstawita mozliwo$¢ rozwigzania tego
problemu poprzez zastosowanie sieci polimerowych, ktore bylyby formg pamigci wybranej
mezofazy. I w zwigzku z tym w dalszej cz¢sci literaturowej przedstawita krotko takie zagadnienia
jak mezogenne polimery, sieci polimerowe, reaktywne mezogeny oraz dimery ciektokrystaliczne.
Réwniez pokazata przyktady tych materiatéw jak rowniez ich zwigzek z tworzeniem faz
nematycznych. Z uwagi na konieczno$§¢ uzyskania i stabilizowania fazy antyklinicznej
niezbednym wydawato si¢ zsyntezowanie nowych zwigzkow, reaktywnych mezogenéw — RM,
kompatybilnych z dotychczas stosowanymi materiatami antyklinicznymi, ktore po procesie
polimeryzacji wzmacniatyby uporzadkowanie fazy SmCa*.

W ten sposob w drugiej czgsci pracy doktorantka przedstawila jasno wytyczony problem
badawczy i zaproponowata sposob jego rozwigzania jako przyjeta hipotez¢ badawczg. To
zagadnienie stanowi jasno okreslony cel pracy czyli syntez¢ ztozonych zwigzkéw mezogennych,
zdolnych do tworzenia chiralnej ortokonicznej fazy antyklinicznej, oraz zdolnych do
polimeryzacji i kompatybilnych z mieszaninami dotychczas stosowanymi w Zaktadzie Chemii
WAT,

Trzecia, najwazniejszg cze$Scig rozprawy, stanowi doktadny opis syntezy 25 ztozonych
substancji mezogennych. Mozna dodac ,,tylko” 25-ciu. Natomiast jesli uswiadomimy sobie, iz
kazdy zwigzek otrzymywany byt w cyklu ponad 12-tu reakcji nastepczych 1 kazdy potprodukt
podlegat doktadnemu oczyszczaniu to zrozumiemy jak benedyktynska prace wykonala
doktorantka. W przypisach zostaly zamieszczone opisy syntez 127 potproduktow oraz substancji
koncowych, co $wiadczy o ogromie wykonanej pracy. Ale wykonywanie syntez to nie tylko
praca fizyczna wedhlug $ciste okreslonego przepisu. Przedstawione drogi syntezy wielokrotnie
polegaly na blokowaniu 1 odblokowaniu réznych grup funkcyjnych, ktére nie zawsze dobrze
zabezpieczaly okreslone grupy. Doktorantka wielokrotnie byla zmuszona zmienia¢ metody
blokowania grup funkcyjnych. Poza tym w wielu przypadkach trudno$¢ sprawity réwniez tak
powszechnie stosowane reakcje jak reakcja eteryfikacji oraz estryfikacji. W toku wielokrotnych,
opisanych w rozprawie, niepowodzen doktorantka zmieniata rowniez niektore drogi syntezy
pokazujac wicksza skutecznos¢ reakcji Suzuki-Miyaura w stosunku do reakcji Mitsunobu.
Problem oczywiscie polegal na wydajnosci oraz tworzeniu produktéw ubocznych, ktorych
metody chromatograficzne nie byty w stanie rozdzieli¢. A nalezy pami¢tac iz w przypadku syntez
na potrzeby badan przemian fazowych czystos¢ chemiczna substancji jest najwazniejszym

problemem.



Nie mam zastrzezen do tej czesci pracy. Wigkszo$¢ zaprezentowanych w pracy substancji
zostala juz opublikowana w bardzo renomowanych czasopismach, czyli byla juz oceniona przez
zewnetrznych recenzentow. Jedyna moja uwaga, to brak w pracy wynikow analiz NMR, ktére
znajduja si¢ w publikacjach. Czyzby recenzenci z czasopism wymusili takie pomiary?

W czesci fizykochemicznej doktorantka bardzo lakonicznie pisze o metodzie wyznaczania
temperatur przemian fazowych. I w koncu nie wiem ktérg metoda wyznaczyla temperatury
zamieszczone w Tabelach. Zaprezentowane w pracy zdjecia tekstur sg w wigkszosci przypadkow
zbyt mate 1 mato doktadne dlatego trudno jest mi potwierdzi¢ poprawnos¢ ich interpretacji. Ale
zdaje sobie sprawe, ze realny obraz ogladany za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego jest duzo
bardziej precyzyjny i pomocny w identyfikowaniu mezofaz. Nie watpi¢, ze zaprezentowana
interpretacja jest poprawna. Niezr¢cznos$cig jest natomiast oznaczenie nieznanej mezofazy w
zwigzkach D1, D2 oraz D4 tym samy symbolem SmX*, gdyz nawet wartosci entalpii przemian
fazowych sa znaczaco rdzne. Bezpieczniej byloby zastosowac¢ symbole SmX*, SmY* itd. By¢
moze metoda XRD dopomoze w przyszto$ci w rozpoznaniu mezofaz.

Bardzo interesujace sa wyniki pomiarow DSC. W wielu przypadkach wida¢ wyraznie
procesy polimeryzacji, ktore praktycznie blokuja uzyskanie doktadniejszych wynikéw dla
niektorych przemian fazowych, zwlaszcza izotropizacji, oraz uniemozliwiajg przeprowadzenie
dalszych cykli grzania/ chtodzenia. Interesujgce byloby rowniez zbadanie ewentualnych przemian
fazowych, w tym proceséw topnienia 1 krystalizacji, w nizszych temperaturach, gdyz nie
wszystkie przemiany fazowe sa widoczne na zamieszczonych termogramach co najbardziej jest
widoczne dla procesu krystalizacji.

Pomiary dielektryczne pokazujg zaréwno temperatury przemian fazowych jak roéwniez
ferroiczno$¢ mezofaz. Wyniki te moga by¢ podstawa niezwykle interesujacych dalszych badan i
publikacji.

Kluczowym wynikiem pracy s3 Tabele 8-a oraz 9-ta. W pierwszej z nich pokazano sktady
dwoch mieszanin W443 oraz W 449, ktore stabilizowano wybranymi reaktywnymi mezogenami.
W przypadku substancji RM3_5 w mieszaninie z W449 uzyskano praktycznie jednakowe
wartosci czasOw przetaczania. Nalezy uznaé to za potwierdzenie prawdziwosci poczatkowej
hipotezy postawionej jako cel pracy - wytworzenia materiatu o obu czasach przelaczania
réwnych sobie. Uzyskano bardzo dobra wartos¢ tego czasu - 0.2 ms.

W pracy wyraznie wida¢, iz tak olbrzymi zakres wykonanej pracy syntetycznej nie

pozwolil, ze wzglegdu na rezym czasowy, na uUzyskanie podobnych efektow w badaniach



fizykochemicznych. Nie mniej ta cze$¢ bardzo wyraznie wskazuje na interesujgce wlasciwosci

fizyczne zsyntezowanych mezogendéw i ich mieszanin.

Reasumujgc uwazam, ze przedstawiona do recenzji dysertacja jest pracg wybitng i
niezwykle wartosciowa. Pokazuje bardzo duze zdolnosci doktorantki w syntezie bardzo
ztozonych zwigzkéw organicznych oraz umiejetno$ci przeprowadzania eksperymentow
fizykochemicznych.

Uwazam, Ze doktorantka zwiezle, ale precyzyjnie przedstawila tematy wazne dla
problematyki tej rozprawy na podstawie literatury, bardzo jasno przedstawila cel
badawczy, ktory w pelni zrealizowala, i opisala go w czeSci eksperymentalnej. Na tej
podstawie stwierdzam iz niniejsza rozprawa doktorska w pelni spelnia wymogi Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym.

W zwigzku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Wydzialu Nowych Technologii i Chemii
Wojskowej Akademii Technicznej o dopuszczenie Pani mgr inz. Eweliny Dmochowskiej do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie biorgc pod uwage niezwykla zlozono$¢ przeprowadzonych eksperymentéw
syntezy nowych mezogendow, niezwykle duzg liczbe i réznorodnos¢ uzyskanych wynikow, ich
ogromne aplikacyjne znaczenie, wielo$¢ stosowanych technik pomiarowych oraz znaczacy juz
dorobek naukowy, 12 opublikowanych prac w renomowanych czasopismach o zasiggu

mig¢dzynarodowym, zwracam si¢ z wnioskiem o wyr6znienie niniejszej rozprawy doktorskiej.



