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Opinia
O rozprawie doktorskiej pod tytutem
,Synteza i badanie nematycznych materiatéw ciektokrystalicznych o zwigkszonej

fotochemicznej stabilnosci w zakresie promieniowania UVA-VIS”
wykonanejprzez mgr Marte Pytlarczyk

Praca doktorska mgr Marty Pytlarczyk stanowi kontynuacje badan nad
substancjami ciekfokrystalicznymi prowadzonych na Wydziale Nowych Technologii i Chemii
Wojskowej Akademii Technicznej od wielu lat w aspekcie zaréwno podstawowym jak i
aplikacyjnym. Ciekle krysztaly sg szeroko stosowane w wyswietlaczach i urzadzeniach
fotonicznych. Oprécz typowych parametrow optoelektronicznych jednym z  gtéwnych
probleméw dla wszystkich tych urzadzen jest stabilno$¢ materiatu ciekfokrystalicznego,
poniewaz od niej zalezy okres eksploatacji. Dlatego kluczowe znaczenie ma poszukiwanie
struktur, ktére sg odporne na diuzszg ekspozycje na promieniowanie UV, a takze
identyfikacja mechanizmu degradacji czasteczek ciektych krysztatéw.

Przediozona praca doktorska ma forme typowej monografii, skfadajacej sie
z przegladu literatury, metodyki badawczej oraz opisu i dyskusji wynikéw. Autorka zajeta sig
zagadnieniem stabilnosci fotochemicznej substancji ciektokrystalicznych. Postanowita
przebada¢ analogi deuterowe cieklych krysztatéw, ktérych struktura zostata
zoptymalizowana pod wzgledem wiasciwosci elektrooptycznych w wyniku wieloletnich badan
prowadzonych na WAT. Z danych literaturowych wiadomo, Ze energia rozpadu wigzania C-D
jest nieco wieksza niz C-H. Z kolei biorgc pod uwage strukture typowych czagstek
ciektokrystalicznych, sktadajgcych sie najczesciej z pierscieni aromatycznych
podstawionych grupg alkilowa, najbardziej narazona na fotodegradacje w tancuchu
weglowodorowym jest pozycja benzylowa (o) i sgsiadujgca z nig (B). Zatem zaktadajgc, ze
moc wigzania przetozy sie w pewnym stopniu na stabilno$¢ wigzan sgsiadujgcych i/lub catej
czasteczki, mgr Marta Pytlarczyk podjeta probe syntezy i zbadania wiasciwosci analogow
deuterowanych przede wszystkim w tych pozycjach.

Wstepne obliczenia wykonane dla alkilobenzenéw potwierdzity —stusznosé
powyzszego zatozenia. Co wiecej byly one zgodne z wynikami fragmentacji w widmach

masowych. Dobrym prognostykiem byt takze fakt, ze dla zwigzku deuterowanego




zaobserwowano mniejszy spadek napiecia VHR pod wplywem naswietlania
promieniowaniem UV.

Zasadniczg cze$¢ pracy stanowito zaplanowanie i wykonanie szeregu syntez
deuterowanych cieklych krysztatbw. Wymagato to zaréwno wiedzy, pomystowosci jak
i pracowitosci, poniewaz stosowane dotychczas metody nie zawsze daly sie wykorzystac¢
bezposrednio. Dodatkowo nalezato mie¢ na uwadze nieprzewidziang wymiane izotopows,
kinetyczny efekt izotopowy i kontrolowaé czystos¢ izotopowg produktu. Syntetyzowane
zwigzki byty pochodnymi terfenylu lub bifenylu, podstawionymi grupg alkilowg oraz cyjanowg
lub izotiocyjanianowg, a takze 4,4’-dialkiloterfenylu zawierajgcego atomy fluoru
w $rodkowym pierscieniu. W wersji wodorowej byly to substancje o znanych i wielce
korzystnych wiasciwosciach (nematyki, o do$¢ szerokim zakresie mezofazy) opublikowane
przez zespot WAT, a stosunkowo niewielka ingerencja w strukture pozwalata na zachowanie
wysokiej anizotropii optycznej. Doktorantka zdecydowata sie na otrzymanie pochodnych
deuterowanych w pozycji o i B w tancuchu alkilowym stosujgc dwie metody — przytaczenie
deuteru do etynyloterfenylu lub zredukowanie deuterem grupy karbonylowej acyloterfenylu.
Ze wzgledu na cene deuteru i deuterowanych odczynnikéw wydawato sie celowe
przeprowadzenie reakcji deuterowania w koncowym etapie. To byto mozZliwe tylko w
przypadku czesci fluorowanych terfenyli. W zwigzkach, w ktérych obecna byta grupa
cyjanowa lub izotiocyjanianowa trzeba bylo zastosowaé inng taktyke ze wzgledu na
mozliwos¢ redukcji tych ugrupowan. Na przykfadzie tego fragmentu pracy mozna ocenié¢
ilos¢ eksperymentéow niezbednych dla dobrania parametréw jednego etapu syntezy. W
reakcji otrzymywania zwigzkéw o podstawniku tetradeuteroalkilowym zawierajgcym do
siedmiu atomoéw wegla samo opracowanie warunkéw reakcji Sonogashiry-Hagihary
wymagato wykonania kilkunastu wariantéw. Szczegdlnie wiele uwagi poswigcono reakcji
deuterowania ze wzgleddw na koszty. Sprawdzono réwniez rézne warianty syntezy
fluorowanych terfenyli, a przy okazji otrzymano szereg nowych nematykéw zawierajgcych
grupy alkiloetynylowe jako podstawniki koncowe. Z godng podziwu wytrwatoscig i
pomystowoscig doktorantka dazyta do otrzymania dialkilodifluoroterfenylu ds, ze wzgledu na
trudnosci w syntezie deuterowanego kwasu propylofenyloboronowego. Kluczowe okazato sie
tu zastosowanie magnezu Riekego w reakcji Grignarda.

Sporo trudnosci nastreczyta réwniez synteza fluorowanych terfenyli z atomami
deuteru w pozycji benzylowej. Po szeregu niepowodzen otrzymano je przeprowadzajgc dwie
niezalezne redukcje deuterem grup karbonylowych (w pochodnej bifenylu i po dotaczeniu
trzeciego pierscienia). Okazalo sie tez, ze odpowiednig metodg redukcji byla reakcja
cisnieniowa. | tu, tak jak poprzednio, substraty do koncowej redukcji miaty wiasciwosci
ciektokrystaliczne, z tym, ze w zwigzku z obecnoscig grupy karbonylowej zaobserwowano
fazg smektyczng. Przy syntezie 2zwigzkéw z podstawnikiem cyjanowym lub
izotiocyjanianowym pojawit sie dodatkowo problem zabezpieczania grup funkcyjnych.




Po szczegétowym przeanalizowaniu wynikéw stwierdzono, ze z reguly obecnos¢
deuteru w niewielkim stopniu modyfikuje zarowno temperatury przejs¢ fazowych (zwykle
nieznacznie obniza) jak i ich entalpie. Stopienn deuterowania potwierdzono analizujgc widma
NMR. Najczesciej wynosit on ponad 90% z wyjatkiem jednej pochodnej terfenylu. W sumie
mgr Marta Pytlarczyk otrzymata 35 zwigzkéw deuterowanych i postugujac sie nimi
przygotowata cztery mieszaniny ciektokrystaliczne.

Jednak sama synteza, ktéra zajmuje Iwig czes¢ pracy, byta tylko srodkiem do
realizacji gtéwnego zamierzenia Doktorantki, dla ktérej celem byto zbadanie wptywu
deuterowania na stabilno$¢ fotochemiczng produktéw.

Badania bezposredniej ekspozyciji na promieniowanie UV mgr Marta Pytlarczyk
przeprowadzita w ramach stazu naukowego w Toyohashi University of Technology.
Poréwnania dokonano z niedeuterowanymi analogami pochodzacymi z zasobow WAT.
Rejestrowano zmiany temperatur przemiany fazowej Kr-N i N-I w funkcji czasu naswietlania
w roznych temperaturach (70-86 °C).

W szeregu 2T3 obecno$¢ deuteru w poréwnaniu ze zwyklymi podstawnikami
alkilowymi skutkowata mniejszym obnizeniem temperatury przemian fazowych po
standardowym (1 godz.) okresie naswietlania. Wyczerpujgce deuterowanie podstawnika
propylowego, w poréwnaniu z tetrapodstawionym zwigzkiem nie zawsze przyczyniato sie do
poprawienia rezultatéw. W szeregu pochodnych izotiocyjanianowych i cyjanowych wyniki w
obu przypadkach byly korzystniejsze dla zwigzkéw deuterowanych. W prébkach po
naswietlaniu monitorowano takze ubytek masy, rejestrowano widma IR i NMR, ale nie
stwierdzono istotnych zmian. Réwniez z badan widm UV, fluorescencyjnych i chromatografii
zelowej nie uzyskano znaczgcych zaleznosci.

Kolejnym aspektem poréwnania trwatosci testowanych prébek byto badanie rozpadu
wybranych zwigzkéw i ich deuterowanych analogéw metodg tandemowej spektrometrii GC-
MS-MS. Rzeczywiscie dla alkilowanych terfenyli uzyskano znaczne roznice, a skitad
produktéw potwierdzono chromatograficznie. Natomiast w przypadku pochodnych
izotiocyjanianowych réznica byta minimalna. Moze na pierwszy ogien rozpadowi ulegata
grupa izotiocyjanianowa, ktéra jest taka sama w obu przypadkach? Kolejne poréwnanie
tetradeuteropentylocyjanoterfenylu z jego perdeuterowanym analogiem w podstawniku
alkilowym nie wskazuje na wigkszg trwato$¢ tego ostatniego, co oznacza kluczowg role
benzylowych atoméw wegla w procesach fotodegradacji. Szczegdtowg analize wraz
z identyfikacjg prqduktéw fotodegradacji przeprowadzono dla 6T6. Wszystkie te rezultaty
jednoznacznie sugerujg wiekszg stabilnos¢ zwigzkéw z wigzaniami C-D

Na zakoriczenie doktorantka przygotowata cztery mieszaniny cieklokrystaliczne
sktadajgce si¢ z otrzymanych przez Nig deuterowanych zwigzkéw i poréwnata ich
zachowanie z analogami niedeuterowanymi. Poszczegélne mieszaniny powstawaty na bazie

zwigzkéw o zblizonej budowie, a ich skiad w dwéch przypadkach byt inspirowany
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opracowanymi wczesniej mieszaninami nematycznymi. Mieszaniny deuterowane dawaty
korzystniejsze roznice, a by¢ moze datoby sie jeszcze udoskonali¢ ten wynik poniewaz punkt
odniesienia (czyli mieszanine niedeuterowang) stanowit ukfad zoptymalizowany poprzednio
pod wzgledem jakos$ciowym. Moze datoby sie dokona¢ dalszych poprawek modyfikujac ich
sktad? Mieszaniny z podstawnikami NCS i CN wykazywaly skomplikowana, a w kazdym
razie nie monotoniczg, zalezno$¢ od czasu naswietlania zwlaszcza w wyzszych
temperaturach. Przyczyng mogg by¢ produkty degradacji, a moze Sladowe
zanieczyszczenia. Jednak zawsze stabilniej zachowywaly sie pochodne deuterowane.

Podsumowuijgc te cze$é pracy nalezy powiedzie¢, ze Doktorantka zrealizowata swoje
plany udowodniajgc wiekszg odporno$é na fotodegradacje deuterowanych tancuchéw
alkilowych. Szczegodlnie wazne jest potwierdzenie celowoéci postawienia deuterem pozyciji
benzylowej i sasiadujacej z nig pozycji B, ze wzgledu na wigkszg podatnos¢ na degradacije
w tych punktach. Nie ma zatem koniecznos$ci deuterowania catego podstawnika alkilowego,
a mozliwosci wprowadzenia deuteru w pozycje o i B zostaly przez Doktorantke doktadnie
opracowane. Roéwnie korzystnie przedstawia sie obecno$¢ pochodnych deuterowanych
w mieszaninach przygotowanych do pomiaréw przez Doktorantke.

Praca zostata napisana i przygotowana bardzo starannie, wyniki przedstawione na
wykresach w sposéb klarowny i przemys$lany. Z przyjemnoscig przeczytatam czesc
literaturowg dotyczgcg deuterowania i fotochemii - Autorka stusznie zatozyta, ze podstawowa
wiedza o cieklych krysztatach jest juz powszechna. Opisy syntez i zmagan z opornymi
reakcjami sg wyczerpujgce, a dwukrotne przedstawianie wiasciwosci mezomorficznych
w tabeli i na wykresie jest moim zdaniem uzasadnione, ze wzgledu na ilo$¢ i réznorodnosc
zwigzkow. Do identyfikacji zwigzkow zastosowano catg palete metod spektroskopowych, co
pozwolito takze oceni¢ czysto$¢ izotopowg. Mam jedynie kilka zastrzezerr co do pewnych
stwierdzen lub sformutowan jak np.

- str. 14 — czy zdanie elektronach krgzacych po orbicie nie jest nieco szkolne?

- str. 22 — enancjomery wchodzace w skfad mieszaniny racemicznej majg centra chiralnosci,
tylko mieszanina nie wykazuje czynnosci optycznej;

-str. 91 - czy komplikacje w reakcji 1-bromo-4-etynylobenzenu sg spowodowane tylko
wymiang bromu? Czy nie nalezatoby wzig¢ pod uwage reakcji eliminacji-addycji?

-str. 128 w zwigzku 2T3 jest rzeczywiscie pie¢ grup protondéw alifatycznych, ale nie
nazwatabym ich réwnocennnymi;

- str. 139 tabela przedstawia alkilooligofenylonitryle (lub cyjanki) a nie cyjaniany;

W ostatecznym podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze wykonano ciekawg i duzg prace
syntetyczng wymagajacg zaréowno wiedzy chemicznej jak i umiejetnosci preparatywnych,
a nastepnie szereg pomiaréw fotochemicznych i co najwazniejsze wynik potwierdzit wstepne

zatozenia. Czy ten rezultat przetozy sie na zastosowanie praktyczne o tym zadecydujg




koszty (niebagatelne, jak pisze doktorantka), ale niewatpliwie perspektywiczna jest
obserwacja, ze najistotniejsze jest podstawienie w pozycjach a i 3 tancucha alkilowego.

Na zakonczenie trzeba jeszcze poswieci¢ kilka stow dotychczasowym osiggnieciom
mgr Marty Pytlarczyk. Jest Ona autorkg pieciu publikacji (w Liquid Crystals i Journal of
Molecular Liquids) z lat 2018-19 oraz 11 komunikatéw na konferencjach z lat 2016-2019.
Dotyczg one syntezy i badania wiasciwosci ciektych krysztatéw i tylko niektore z nich majg
bezposredni zwigzek z syntezg potproduktéow wykorzystywanych w doktoracie. Brata udziat
w realizacji siedmiu grantow, w tym w dwéch jako kierownik: najpierw RMN 2017-18 oraz w
przyznanym w 2019 r grancie Etiuda 7. Na rozwdéj naukowy Doktorantki na pewno miaty
wplyw staze naukowe, w ktorych uczestniczyta w 2020 roku: pétroczny staz w Japonii, w
ramach ktérego wykonata cze$¢ pomiaréw przedstawionych w pracy i krétkoterminowy pobyt
w Pradze.

Reasumujgc rozprawa doktorska i dorobek naukowy mgr Marty Pytlarczyk zastuguje
na bardzo wysokg oceng. Zwracam sie zatem do Rady Wydzialu Nowych Technologii

i Chemii WAT o dopuszczenie jej Autorki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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