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Ciekie krysztaly w ciggu ponad 130 lat od ich odkrycia przeszly metamorfoze od
ciekawostki naukowej do materiatu powszechnie stosowanego W wielu urzadzeniach
optycznych. Jednym z waznych nurtdow w pracach dazacych do udoskonalenia tych
urzadzen jest technika adresowania dwiema czestotliwosciami pozwalajaca na skrécenie
czasu reakcji i symetryzacje czasu przetaczania. Kluczowym problemem jest w tym
przypadku wytworzenie odpowiedniej mieszaniny nematycznej, ktérg mozna otrzymaé
taczac zwigzki o ujemnej i dodatniej anizotropii dielektrycznej. Metoda ta nie zawsze jest
jednak skuteczna, poniewaz czgsto w powstatych mieszaninach ma miejsce indukcja
niepozadanych (w tym przypadku) faz smektycznych. Mgr inz. Paulina Zieja w ramach pracy
doktorskiej postanowita wyjasni¢ przyczyny tego zjawiska.

Indukcja nowych faz w mieszaninie zwigzkow ciektokrystalicznych, z ktorych zaden
sam nie tworzy takiej fazy, jest znanym zjawiskiem i byta badana w réznych uktadach
mezogenéw polarnych, niepolarnych, a takze w systemach mieszanych. Oczywiscie jest ona
pochodng specyficznych oddziatywar: migdzyczgsteczkowych, a zatem u jej poditoza mog3g
lezeé takie zjawiska jak powstawanie wigzania wodorowego lub komplekséw charge
transfer, ale swoéj udziat majq tez interakcje typu dipolowego i sity van der Waalsa.
Doktorantka zajeta sie¢ tym problemem w kontekécie mieszanin sterowanych dwiema
czestotliwosciami, a zatem odpowiadajacych okreslonym wymaganiom co do wiasciwosci
fazy nematycznej: anizotropii dielektrycznej, lepkosci, dwéjtomnosci, | oczywiscie
temperatury przej$¢ fazowych. Obiektem badan mgr inz. Pauliny Ziei byly mieszaniny
dwusktadnikowe zlozone z komponentow o dodatniej i ujemnej anizotropii. W molekutach o



wydtuzonym ksztalcie dodatnia warto$é anizotropii zapewnia usytuowanie momentu
dipolowego zblizone do diugiej osi czasteczki, co z reguty wynika z wystepowania polarnych
podstawnikéw terminalnych. Natomiast obecno$¢ elektronoakceptorowych podstawnikéw
lateralnych generuje moment dipolowy prostopadly do gtéwnej osi czagsteczki, czego
skutkiem jest ujemna warto$é anizotropii dielektrycznej. W przypadku zwigzkéw niepolarnych
anizotropia dielektryczna zwigzana jest raczej z polaryzowalnoscia.

W Instytucie Chemii WAT otrzymano wiele zwigzkéw obydwu typow, wigc Doktorantka
miata olbrzymi wybor materialu badawczego i wykorzystata szeroki wachlarz substanciji
ciektokrystalicznych. Byly to z jednej strony pochodne bifenylu, cykloheksylobifenylu
i bistolany z podstawnikami terminalnymi takimi jak fluorowy, trifluorometoksylowy, cyjanowy
i izotiocyjanianowy oraz taficuchem alkilowym w przeciwlegtej pozycji, a z drugiej zwigzki
o zblizonych rdzeniach z dwoma terminalnymi taficuchami alkilowymi/alkoksylowymi oraz
lateralnymi atomami fluoru lub podstawnikami cyjanowymi. Wigkszo$¢ badanych skfadnikow
tworzyla enancjotropowg faze nematyczng; tylko nieliczne wykazywaty bezposrednie
przejcie z fazy krystalicznej do izotropowej. Wybér dokonywany byt sposrod 67 zwigzkow
o dodatniej anizotropii i 35 charakteryzujacych si¢ w wigkszosci ujemng anizotropig. Na tej
bazie Doktorantka przygotowywata 216 dwusktadnikowych mieszanin, dla ktérych wykonata
wykresy réwnowag fazowych. W wielu przypadkach faktycznie powstawata faza smektyczna
(z reguly SmA), a miarg jej trwalosci byta temperatura maksymaine;j stabilno$ci (Tmax). Wzory
badanych zwiazkéw wraz z odpowiednimi (rozsgdnie skonstruowanymi) akronimami
przedstawiono w tabelach 3 i 4.

W pracy tego typu kluczowym problemem jest wlasciwe zaplanowanie eksperymentu
pozwalajgce na sformutowanie najtrafniejszych uogélnieri. Nie jest to tatwe zadanie, tym
bardziej, ze dla obu grup zwigzkéw mamy do czynienia z wieloma zmiennymi — budowa
rdzenia, podstawniki terminalne i lateralne oraz dtugosci grup alkilowych. Autorka podjeta
prébe przeanalizowania tych wszystkich elementéw starajac sie tak dobieraé substraty, zeby
rezultaty byty mozliwie reprezentatywne i poréwnywalne.

W grupie zwigzkéw o dodatniej anizotropii poddano analizie wptyw budowy rdzenia
i jego podstawienia atomami fluoru, oraz wptyw rodzaju grupy terminalnej na indukcije fazy
SmA. Badanie roli struktury rdzenia mezogenicznego prowadzono w uktadach w ktérych
jeden sktadnik mieszaniny stanowit wybrany mezogen z grupy ,dodatniej” a punktem
odniesienia byt zwigzek A.5.5 nalezacy do grupy ,ujemnej’. Grupg terminalng najsilniej
smektogenng z reguly byt podstawnik trifluorometoksylowy. | gtownie na przyktadzie
zwigzkow z tg grupg terminalng badano nastepnie smektogenno$é mieszanin z mezogenami
z grupy ,ujemnej’. Generalnie wnioski z tej czesci rozprawy pokrywajg sig z dotychczasowq
wiedzg na temat stanu ciekiokrystalicznego: powstawaniu fazy smektyczne; sprzyja wzrost

diugoéci czasteczek (w tym rdzenia) i zmniejszenie ich szerokosci. Ditugo$é tancuchow
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alkilowych/alkoksylowych miata niewielki wplyw, ale trzeba zauwazy¢, ze zawieraty one co
najwyzej pie¢ atoméw wegla. Dos¢ zrozumialy wydaje sie tez wplyw rodzaju i potozenia
podstawnikéw — smektogennie dziata wzrost skiadowej rownolegtej momentu dipolowego dia
zwigzkéw ,dodatnich” i zmniejszenie sktadowej prostopadtej w obu przypadkach. Wyniki
powyzszych badan byly spojne z badaniami kalorymetrycznymi i pomiarami entalpii
odpowiednich przemian, a rentgenografia potwierdzita ze faza smektyczna A jest
jednowarstwowa. Autorka podejmuje prébe dokiadnej korelacji uzyskanych wykresow
fazowych z budowa czasteczek wchodzacych w sklad mieszaniny rozwazajgc wielkg ilos¢
otrzymanych wynikéw. Z wiasnego doswiadczenia wiem, Zze znalezienie uniwersalnych
uogoinien dla tak szerokiej bazy danych nie jest proste. Wobec tego moze jednak nalezato
oprze¢ sie pokusie wykorzystania wszystkich dostgpnych mozliwosci na rzecz jedynie
reprezentatywnych lub bardziej poréwnywalnych przyktadéw. W przeciwnym wypadku
mozna dojé¢ do sprzecznych wnioskow. Np. z fragmentéw na str. 130 i tab. 34 oraz na
str.135 w tab. 36 poréwnujac zwigzki o parami zblizonych strukturach C i D oraz
W iH wynika, ze w pierwszym przypadku powstawanie fazy smektycznej jest w wigkszym
stopniu promowane zwigzek o wigkszym poprzecznym momencie dipolowym (C, bo w D
momenty poprzeczne znoszq Si¢ wzajemnie), a W drugim przez zwigzek bez podstawnikéw
lateralnych, a zatem z mniejszym momentem poprzecznym (H). Prawdopodobnie wynika to
z rozmaitej budowy rdzenia wspottworzacych mieszaniny zwigzkéw z polarng grupg
terminalng XI.OCF; i I.OCF; — roznity sie zaréwno strukturg jak i ditugoscia. Takie
komplikacje pojawiajq sie kilka razy i dowodzg ztozonosci interpretacji, w ktorej trzeba
uwzglednié wiele parametrow.

Koriczac omawianie eksperymentow chciatabym jeszcze zwrdci€ uwage na pewng
niekonsekwencje w ich opisie. Tytut pracy podkresla réznice w znaku anizotropii sktadnikow
mieszaniny, a Autorka definiuje badane substancje naprzemiennie jako zwigzki o dodatnie]
anizotropii dielektrycznej czyli zwigzki z polarng grupg terminalng (tab.3) i zwigzki o ujemne;
anizotropii to znaczy z terminalnymi grupami niepolarnymi (tab.4). Domyslam sie, ze byt to
zabieg stylistyczny, ale czy na pewno s to synonimy? Konsekwencjg obecnosci grupy
polarnej jest trwaty podtuzny moment dipolowy czasteczki, a wigc dodatni znak anizotropii
dielektrycznej, natomiast same terminalne podstawniki niepolarne nie przesadzajg
0 znaczniejszym ujemnym znaku tej anizotropii. Obie te wielkoSci zostaly z resztg
teoretycznie obliczone w drugiej czesci pracy.

Oprécz oméwionej juz czgsci laboratoryjnej Doktorantka postanowita przy pomocy
metod chemii kwantowe] (program Scigress z wykorzystaniem metody DFT) obliczy¢ dia
badanych zwigzkéw parametry istotne z punktu widzenia oddziatywan miedzyczasteczko-
wych. Korelacja tych wynikéw z eksperymentem utatwia zrozumienie i wyjasnienie pewnych



prawidiowosci i tendencji do wystepowania w mieszaninach fazy smektycznej. Wykonane
zostaty nastepujagce obliczenia:

- dlugo$ci czgsteczek i rdzeni mezogenicznych. Z poréwnania z eksperymentem wynika,
ze indukcji fazy smektycznej nie powinny powodowaé charakteryzujgce sig¢ dodatnig
anizotropig czgsteczki o diugo$ci mniejszej niz 2 nm i rdzeniu ponizej 1 nm, natomiast jezeli
chodzi o zwigzki o ujemnej anizotropii te warto$ci sg nieco mniejsze.

- szerokosci i objeto$ci czgsteczek, przy czym okazato sig, ze szczegolnie istotny jest
iloraz ich dtugos$ci i szeroko$ci (I/s). Otrzymano istotne ograniczenia liczbowe. Dla zwigzkéw
z polarng grupg funkcyjng faza smektyczna nie powstaje w przypadku |/s mniejszego niz 4,
natomiast dla drugiej grupy granica ta lezy ponizej 3,87. Co ciekawe obecno$¢ lateralnych
atomoéw fluoru jedynie w niewielkim stopniu wplywata na te proporcje. Warto tez zauwazyc,
ze dla zwigzkdw czesto wykorzystywanych w czeéci laboratoryjnej (A.5.5 i I.OCF;.5) relacja
ta przekraczata 6, przez co mogly sie one odznacza¢ szczegélnie silng tendencja do
generowania fazy smektyczne;.

- momentu dipolowego. W przypadku modelowych pier§cieni benzenowych obliczono, ze
najwiekszy wptyw ma tu grupa cyjanowa i trifluorometylowa. W rzeczywistych mieszaninach
uklada to sie rozmaicie ze wzgledu na inne réznice w budowie. Na przyktad zgodnie
Z rys.102 str.185 ekstremum indukcji w konkretnych uktadach stwierdzono dla zwigzkéw
o dodatniej anizotropii z podstawnikami trifluorometoksylowymi, ktérych moment dipolowy
wynosit ok 6-7D. Szkoda, Zze nie ma danych w przypadku zwigzkéw | i IV z grupg cyjanowa.
Obliczone momenty dipolowe dla zwigzkéw z polarnymi grupami terminalnymi rzeczywiscie
wskazujg przewage momentu réwnolegtego do osi czasteczki, chociaz niektére z nich majg
nawet dwa lateralne podstawniki fluorowe. Dla zwigzkéw o podstawnikach alkilowych lub
alkoksylowych przewaza moment poprzeczny. Moment dipolowy z pewnoécig jest istotny
z punktu widzenia uporzgdkowania smektycznego. Szczegdlnie jest to wazne, w grupie
zwigzkoéw, ktore Autorka nazywa zwigzkami z grupami niepolarnymi, nie wnikajgc jaka jest
naprawde warto$é ich anizotropii podiuznej i poprzecznej. Mysle ze pewne watpliwosci moga
budzi¢ zwigzki A,D i UW,Y,Z. Dwa pierwsze majg wprawdzie dwa lateralne podstawniki
fluorowe, ale s3 one tak umieszczone (2',5'), ze ich momenty dipolowe powinny sig znosic.
Zgodne jest to z obliczeniami: wg tabeli 86 na str. 193 zwigzki D.3.3 i A.5.5 majg zerowy
podiuzny moment dipolowy, a poprzeczny rzedu 0,2D. Natomiast zwigzki C.3.3 i O.5.5
(o analogicznych rdzeniach, ale posiadajgce lateralne podstawniki po jednej stronie
pier§cienia) majg poprzeczny moment dipolowy 2,45 i 6,93 odpowiednio i to znajduje odbicie
w wielkosci zmiany Tmax W poréwnaniu z D i A. Czy zatem badanie odziatywan tych zwigzkéw
(A,D itd.) daje rezultaty w peini poréwnywalne z innymi, a trzeba pamieta¢, ze zwigzek A.5.5

wchodzit w skiad wielu mieszanin.



- polaryzowalno$ci. Zmiany polaryzowalno$ci pod wptywem modyfikacji polegajgcych na
wyeliminowaniu z rdzenia poszczegoinych elementéw byly zgodne z oczekiwaniami,
natomiast okazalo sie, ze najsilniej wptywajaca na polaryzowalno$é grupa izotiocyjanianowa
stabiej generuje faze smektyczng niz trifluorometoksylowa, a obecno$¢ potrojnego wigzania
ostabia te zdolnos¢ (str. 221). Generalnie jednak zmiany polaryzowalno$ci sktadnikéw tez nie
korelujg sie jednoznacznie ze smektogennoscig ukiadu (tab. 116 zwigzki D i C majg zblizong
polaryzowalnoé¢ a réznica w Tmax wynosi 20 £C).

- tadunkéw czgstkowych i potencjatu elektrostatycznego. Modele przedstawiajace rozkiad
tadunkéw w zwigzkach z polarng grupg kofcowg (rys. 107) wskazujg na nagromadzenie
tadunku ujemnego w obrebie podstawnikéw takich jak fluorowy i trifluorometoksylowy oraz
w otoczeniu wigzania potréjnego, ale warto zauwazy¢, ze W zwigzkach bez podstawnikow
lateralnych tadunek ujemny pojawia sig takze w rejonie alifatycznym czasteczki (pierscienie
cykloheksanowe, alkil), co moze mie¢ wplyw na powstawanie smektykéw. Autorka skupia sie
na zmianach fadunku w rdzeniu (str. 229), a przy warstwowym uporzadkowaniu w gre
wchodzi uporzadkowanie catych czagsteczek.

- energii oddzialywania miedzy czgsteczkami. Stwierdzono istnienie korelacji pomigdzy
energia tworzenia asocjatow z dwdch roznych czasteczek a stopniem indukgcji fazy
smektyczne;j.

Autorka drobiazgowo analizuje rezultaty obliczen konfrontujac je z wynikami
eksperymentéw i bardzo czgsto znajduje wyjatki od proponowanych przez siebie regut. Nie
jest to zaskakujace, bo na rezultaty badan sktada sig tak wiele zmiennych, e trudno unikngé
ich superpozycji, a co gorsza okazato sie, ze te najkorzystniejsze z aplikacyjnego punktu
widzenia przejawiajg znaczng tendencje do generowania faz smektycznych. Niemniej jednak
udato sie znalezé pewne wskazowki praktyczne dotyczace materiatébw nadajgcych sie do
mieszanin podwojnego adresowania. W obu grupach szczegblnie korzystne okazaty sie
zwigzki posiadajagce w rdzeniu element tolanu oraz grupe izotiocyjanianowg  jako
podstawnik polarny (wsréd zwigzkow o dodatniej anizotropii). Poza tym istotny jest
odpowiedni dobér stezen sktadnikéw, tak by operowaé poza obszarem indukcji fazy SmA -
mozliwo$é te stwarza ponad 200 wykresow fazowych zamieszczonych na koricu rozprawy.

Drugg strong problemu byto sprecyzowanie przyczyn i warunkéw w ktérych powstaje
faza smektyczna w tych uktadach. Decydujaca rolg odgrywa budowa czgsteczek, a przede
wszystkim ich rdzen mezogeniczny i podstawniki terminaine, ale szczegéty zalezg tez od
obecnosci innych elementéw budowy. Indukcja fazy smektycznej nie ma miejsca gdy jeden
skiadnik jest zwigzkiem dwupierécieniowym lub ma zbyt maty podituzny moment dipolowy.
Autorka sugeruje, faza smektyczna tworzy si¢ pod wptywem oddziatywan akceptorowo-
donorowych (powstaje staby kompleks charge-transfer) i dipolowych pomiedzy czgsteczkami

obu zwigzkéw. Na pewno stuszne sg przemys$lenia dotyczace momentu dipolowego
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i polaryzowalnosci czasteczek poparte obliczeniami energii oddziatywart miedzyczasteczko-
wych.

W rozwazaniach nad powstawaniem fazy smektycznej w zwigzkach (pojedynczych)
cieklokrystalicznych duzg wage przywigzuje sig do tzw. separacji faz np. mowi sie
o sztywnym rdzeniu mezogenicznym i gietkim tancuchu terminalnym. Oceniajac
oddziatywania poszczegoinych elementéw czasteczek mozna takze postuzyé sie
parametrami rozpuszczalnoéci Hildebrandta. Szczegbing pozycie w takich dyskusjach
zajmujg podstawniki fluorowe, ktore bardzo réznig sie¢ od tradycyjnych elementéw
czasteczek mezogenicznych. By¢ moze taki efekt, oprécz polarnosci, lezy u podstaw
szczegolnej skionnosci do indukowania faz smektycznych w przypadku Zwigzkow
z podstawnikiem trifluorometoksylowym. Natomiast bardziej polaryzowalna grupa
izotiocyjanianowa (rys. 109 i 111) rekompensuje czesciowo tadunki nagromadzone
w alifatycznej czesci czasteczki i utatwia uporzadkowanie warstwowe. Z kolei tadunek
ujemny skupiony wokét wigzania potrdjnego W tolanach ma dziatanie odpychajgce
i destabilizuje faze smektyczna.

Interesujgce wydajg sig jeszcze dwa problemy:

- czy istnieje jakaé wyrazna korelacja pomigdzy sktadem mieszaniny odpowiadajgcym
Tmax | budowg czasteczek — to potwierdzatoby hipotezg o powstawaniu kompleksu charge-
transfer.

- na ile istotna jest wielkoé¢ prostopadiego momentu dipolowego w czgsteczkach
o ujemnej anizotropii — w badanych zwigzkach rézni sig ona od 0,2do 7.

Recenzowana rozprawa sktada sig z typowych elementéw. W czesci literaturowej
Autorka przedstawita bardzo kompetentnie tematyke rozwijang dalej w doktoracie, nie
powtarzajgc przesadnie ogélnie znanych wiadomosci o cieklych krysztatach. Po krotkim
opisie wykonanych eksperymentéw zamieszczono szczegotowe rozwazania na temat
wplywu poszczegolnych elementow struktury na witasciwosci mieszanin dwusktadnikowych,
starannie ilustrowane tabelami, wykresami i wzorami. Cato$¢ byta stosunkowo fatwa do
sledzenia mimo tak wielkiego nagromadzenia danych, a kazdy fragment konfczyt sie
czgstkowym podsumowaniem. Podobnie wygladata relacja z wykonanych obliczen.
Wszystkie dane zamknely sie w 133 tabelach i 113 rysunkach! Co wigcej na koricu
zataczono zestawienie wykresow rownowag fazowych i zestawienie wynikow obliczeniowych
dla badanych zwigzkéw — szczegolnie to ostatnie bylo przydatne do poréwnan. Spis
cytowanej literatury zawiera ok. 200 pozycji, zaréwno biezacych jak i waznych historycznie.
Nie wiadomo tylko dlaczego tytuty artykutéw podano tylko dla niektérych pozycii. Od strony
edytorskiej rozprawa zostata przygotowana niezwykle starannie; o kilku drobnych literéwkach
nie warto wspominac.



Podsumowanie

Rozprawa doktorska mgr inz. Pauliny Ziei dotyczy waznych probleméw zaréwno
praktycznych jak i teoretycznych i nalezy podkreéli¢, ze w obu aspektach Doktorantka
wniosta wiele nowych przemyélen i wskazowek. Powstaty one na bazie imponujacego
materiatu eksperymentalnego oraz wielkiej ilosci obliczen, ktére byly bardzo przydatne w
interpretacji danych do$wiadczalnych. Uzyskane wyniki niewatpliwie przyczynig si¢ do
lepszego  zrozumienia  istoty oddzialywarn  miedzyczasteczkowych ~ w fazach
ciekiokrystalicznych. Nie na wszystkie pytania udato sie znalezé odpowiedzi, ale to powinno
stanowié zachete do dalszej pracy.

Na dotychczasowe osiggnigcia Doktorantki sktadajg sie takze cztery publikacje
naukowe (dwie w Liquid Crystals, jedna w Phase Transitions i jedna w Biuletynie WAT),
a takze liczne (12) komunikaty na konferencjach krajowych (7) i zagranicznych (5).

Zwracam sie zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
Wojskowej Akademii Technicznej o dopuszczenie rozprawy mgr inz. Pauliny Ziei do
dalszych etapow postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora w dyscyplinie nauki
chemiczne. Uwzgledniajagc tak staranne i rzetelne przygotowanie rozprawy doktorskiej

wnosze ponadto o wyréznienie jej Autorki.
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