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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Sylwii Ciastek-lIskrzyckiej zatytulowanej:
»0-0ksowerdazyl jako element strukturalny materialow cieklokrystalicznych”
wykonanej pod opieka naukowa prof. dr hab. inz. Piotra Kaszynskiego
w Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej
Wydzialu Chemii Uniwersytetu L.odzkiego.

Przystana do recenzji rozprawa doktorska powstata na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Lodzkiego, w nowym osrodku chemii cieklych krysztatow. Zostat on stworzony przez profesora
Kaszynskiego, ktory po wieloletniej dziatalnosci na Vanderbilt University postanowil wlasnie w
Lodzi stworzy¢ polski osrodek syntezy ciektych krysztatow. Udato mu sie skupi¢ wokot siebie
grup¢ miodych, ale juz o znaczacym dorobku w chemii organicznej, 0sob i zaproponowaé im
niezwykle fascynujacy kierunek badan, synteze zlozonych paramagnetycznych zwigzkow
organicznych o wlasciwo$ciach mezogennych. Jest to niezwykle trudny ale bardzo
perspektywiczny kierunek badan. Projektowane wielofunkcyjne materiaty moga by¢ wykorzystane
w wielu dziedzinach nowoczesnej techniki: elektronice, fotonice, spinotronice czy fotowoltaice.

Rozprawa doktorska Pani mgr Ciastek-Iskrzyckiej miesci si¢ w gtéwnym nurcie tej tematyki i
z oczywistego wzgledu ram czasowych zostala zawezona do syntezy, jak rowniez zbadania
wybranych wiasciwosci fizycznych, pochodnych 6-oksowerdazylu.

Rozprawa ta ma charakter typowo eksperymentalny i zawarta jest na 99-ciu stronach. Zostata
ona zredagowana w sposOb najelegantszy, czyli poprzez zawarcie wszystkich osiagni¢¢ na 41
stronicowym przewodniku po 6-ciu publikacjach, cytowanych w catosci na 236-ciu stronach, ktore
zawierajg wszelkie szczegoly dotyczace syntezy jak rowniez badan fizykochemicznych. Dzigki
temu w sposOb bardzo zwigzty zostaty przedstawione schematy syntezy z uzasadnieniem ich
kierunku jak rowniez zaprezentowane oczekiwane, jak rowniez nieoczekiwane wlasciwosci
fizyczne.

Przewodnik po publikacja rozpoczyna rozdziat 4-ty zatytutowany ,,Komentarz do rozprawy
doktorskiej”. Jest to bardzo zwigzly opis zwigzkow, zjawisk oraz definicji pojec
wykorzystywanych w zasadniczej, 6-tej czeSci pracy. Omowiono wigc samo zjawisko
budowy zwigzkéw chemicznych na ich mezogenno$¢ z podziatem na kalamityki, molekuty zgieto-

pretowe oraz dyskotyki. Krétko wspomniano o jono-mezogenach i nastepnie bardzo kompetentnie



1 zwigzle przedstawiono przeglad literatury dotyczacej mezogendéw rodnikowych. Pokazano wigc
opisane w literaturze struktury bedace pochodnymi rodnikoéw DOXYL, TEMPO, NIT, PROXYL
czy rodnikow Blattera. Szczegdlng uwage zwrdécono na rodnik 6-oksowerdazylowy, ktory
wykazuje ceche trwalosci i posiada 3 pozycje, ktore moga by¢ modyfikowane i podstawione
réznymi ugrupowaniami zwigzkéw. Daje to mozliwos¢ takiego projektowania struktur aby moc
uzyska¢ molekuly typu preta prostego, zgigto-rdzeniowe czy dyskotyczne. Réwniez niezwykle
waznym poruszonym zagadnieniem jest mozliwo$¢ tworzenia birodnikéw 1 dirodnikow wraz z
mozliwymi stanami trypletowymi. Dokladne przedstawienie osiggni¢¢ w tej dziedzinie jasno
pokazato ogromne mozliwosci w modyfikowaniu wtasnie struktury 6-oksowerdazylu celem
uzyskania materialdw o oczekiwanych wilasciwosciach, ktorych kierunek badan mial by¢
nakierowany na uzyskanie mezogennych organicznych paramagnetykow, paramagnetycznych
jono-mezogendw oraz polprzewonikowych paramagnetycznych mezogenéw. Uwazam te czg$¢ za
bardzo interesujacg i napisang kompetentnie. Jest to zawezony fragment pracy przegladowej
opublikowanej juz w Advances in Heterocyclic Chemistry. Nalezy tu podkresli¢, ze caty ten wstep
literaturowy zostat bardzo mocno oparty na najnowszym kompendium wiedzy ciektokrystalicznej,
3-ciej edycji ,,Handbook of Liquid Crystals”, ktory nalezy rozumie¢ jako elementarz dla mtodych
0sOb wkraczajacych w ten obszar badan.

Oczywiscie mozna znalez¢ par¢ niedociggnie¢ w tej czesci. Przede wszystkim nalezy
podkresli¢, ze poczatkiem ery LCD jest patent 1 publikacja w APL Heilmeiera z 1968, ktory jako
pierwszy opisal nowe zjawisko elektrooptyczne. W literaturze wiele osOb pierwszenstwo
przypisuje publikacji Schada i Helfricha w APL z 1970 roku. Prestizowe sprawy pierwszenstwa sg
oczywiscie dos¢ zawite, mozna tylko doda¢, ze wczesniej Helfrich byt na stazu w laboratoriach
RCA, a Heilmeier wycofat si¢ z badan wchodzac do zarzadu RCA. Roéwniez w czgséci dotyczace]
faz bananowych zabraklo mi zdania dotyczacego niezwykle goracego obecnie tematu,
polimorfizmu faz nematycznych molekut zgigto-rdzeniowych. W $wietle opublikowanych
wynikow todzkiej grupy cieklokrystalicznej dotyczacej polimorfizmu fazy izotropowej, jak
réwniez faz smektycznych A te zagadnienia wydajg si¢ wazne dla tej pracy.

Zasadnicze wyniki rozprawy doktorskiej Pani Sylwii Ciastek-Iskrzyckiej zostaly zawarte w
rozdziale 6-tym, ktory zostat podzielony na 6 podrozdziatéw i kazdy z nich odnosi si¢ do kolejne;j
grupy pochodnych 6-oksowerdazylu i w wigkszosci zostal juz opublikowany jako publikacja z listy
filadelfijskiej.

Pierwszy podrozdziat przedstawia bardzo wazny problem wptywu czgsciowego fluorowania
tancucha alkilowego kwasu 4-alkoksybenzoesowego oraz jego estru metylowego na wlasciwosci

mezogenne. W wyniku 6-cio etapowej reakcji doktorantka zsyntezowata 16 pochodnych, ktore



pozwolity zbada¢ w jaki sposdb wydluzanie czesci fluorowanej, czesci weglowodorowej jak
réwniez stosunek ich dtugosci wptywa na temperatury przemian fazowych. Zaleznos$ci te okazaty
si¢ liniowe. Najciekawszy wynik tej czesci pracy, to liniowa korelacja temperatur przemian
fazowych dla estréw metylowych cze$ciowo fluorowanego kwasu alkoksybenzoesowego 92[m,n]
oraz estrow tego kwasu z 6-oksowerdazylem w pozycji N(1) i N(5), co daje mozliwosé
wyznaczania wirtualnych temperatur przemian fazowych. Warto tez podkresli¢, ze o ile kwasy
niefluorowane jak i czesciowo fluorowane tworzyty faze smektyczna C, to estry metylowe, ale
tylko czesciowo fluorowane, tworzyly fazg ortogonalng smektyczng A.

Drugi podrozdziat opisuje 5-cio etapowa syntezg oraz badania fizykochemiczne 11 pochodnych
6-oksowerdazylu o strukturze zgigto-rdzeniowej. W pozycji N(1) oraz N(5) podstawione sa
ugrupowania dwupier§cieniowe z terminalnymi tancuchami weglowodorowymi czg¢§ciowo
fluorowanymi, a w pozycji C(3) 4 rozne podstawniki, ktorych zadaniem byto zwigkszenie obszaru
rozktadu gestosci elektronowej. Nie udato si¢ w tej grupie zwigzkoéw odkry¢ tak interesujacych
mezofaz jak np. faza Tetsp w pochodnej niefluorowanej, natomiast prawie wszystkie zsyntezowane
w tej grupie zwiazki okazaly si¢ mezogenne. RoOwniez stwierdzono niekorzystny wplyw
rozbudowy przestrzennej w pozycji C(3). Najbogatszy polimorfizm zostal stwierdzony w
pochodnych z grupg CFz w pozycji C(3). Byly to fazy smektyczne A oraz C, co zostato wykazane
metodami XRD, DSC oraz POM. Réwniez interesujace sg badania EPR, na podstawie ktérych
wykazano przemiany fazowe w temperaturowej zalezno$ci szerokosci potowkowej linii EPR. Jest
to o tyle ciekawe, iz te zwigzki sa znakomitym materialem do iloSciowych badan dynamiki
molekularnej faz ciektokrystalicznych za pomoca techniki pomiaru czaséw relaksacji sygnatow
EPR.

Kolejny 3 podrozdziat zostal poswigcony syntezie izomeroéw poprzez zamiang podstawienia
ramion z pozycji N(1) i N(5) na N(1) i C(3). W wyniku 5-cio etapowych reakcji doktorantka
zsyntezowata 6 pochodnych o bogatszym polimorfizmie niz to bylo stwierdzone w wyjsciowych
zwigzkach. Celem poréwnania temperatur izotropizacji otrzymanych izomeréw ze zwiazkami
wyjsciowymi, ktore byly niemezogenne, zostala wyznaczona ich wirtualna temperatura
izotropizacji na podstawie ekstrapolacji st¢zeniowej zalezno$ci tej temperatury w mieszaninie z
wybrang matrycg. Zabraklo mi tu tylko uzasadnienia termodynamicznego takiej liniowej
zalezno$ci. Rowniez przeprowadzone badania EPR sg interesujgce. Widma roztworéw mowia
tylko o strukturze molekuty, dlatego nie wida¢ istotnych roznic dla tych izomeréw. Natomiast
widma proszkowe sa duzo bardziej przydatne i moga by¢ zastosowane do badania
ciektokrystalicznych przemian fazowych. Szeroko$¢ potéwkowa bardzo wyraznie pokazuje

zmiang¢ fazy, natomiast podwojne calkowanie daje intensywno$¢ integralng, ktora powinna by¢



najbardziej czula na zmian¢ fazy. Niestety tak nie jest, gdyz najprawdopodobniej ta procedura
podwdjnego catkowania wprowadza zbyt duze bledy, aby mozna je bylo jednoznacznie
interpretowac¢. Moze nalezatoby zastosowac bardziej zaawansowane techniki chemometryczne.
Natomiast konczgcy wniosek jest bardzo wazny dla dalszej czgéci pracy, rozbudowa 6-
oksowerdazylu w kierunku 1,3 jest najbardziej korzystna pod katem jego mezogenno$ci oraz
oddziatywan magnetycznych.

Podrozdziat 4-ty opisuje kolejny kierunek rozbudowy badanego rodnika poprzez poditaczenie
do koncowego pierscienia benzenowego w ramionach w pozycji 1,5 dwoch oraz trzech tancuchéw
alkiloksylowych. Doktorantka zsyntezowata 6 pochodnych zmieniajac rowniez podstawnik w
pozycji C(3) badanego rodnika. Pomimo ogromnego naktadu pracy wtozonego w synteze, gdyz
byly to reakcje 6-etapowe, doktorantka otrzymata substancje niemezogenne.

Kolejny podrozdziat zostal poswigcony modyfikacji rodnika 6-oksowerdazylowego celem
uzyskania zwigzkow paramagnetycznych i jednoczesnie 0 budowie jonowej tworzacych fazy
mezogenne. Tym razem doktorantka zsyntezowata dwie grupy zwigzkow. W pierwszym
przypadku w wyniku 10-cio etapowej syntezy rozbudowata rodnik 6-oksowerdazylowy w pozycji
1,5 w sposob asymetryczny wbudowujac w jednym z ramion kation imidazolionowy. Otrzymata
W ten sposob 3 pochodne, wszystkie mezogenne. Drugi szereg powstal w oparciu o podobng
rozbudowe¢ rodnika 1,4-dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylu. Doktorantka zsyntezowata w 7-
etapowej reakcji 2 pochodne. Pierwsza niemezogenna z fancuchem w petni weglowodorowym w
jednym ramieniu 1 drugi zwigzek z tancuchem weglowodorowym, o takiej samej dlugosci, ale w
potowie fluorowanym. W tym drugim zwiazku odkryto bardzo interesujacy polimorfizm fazy
smektycznej A. Przeprowadzone zostaly bardzo interesujace badania kalorymetryczne DSC,
rentgenograficzne XRD, badania podatno$ci magnetycznej oraz przewodnictwa. Nie zostalem
przekonany co do braku mozliwosci okreslenia rodzaju fazy smektycznej w zwiazkach 121[10],
121[12] i 121[16]. By¢ moze mezofaz¢ smektyczng mozna byloby zidentyfikowaé metoda
wspotmieszalno$ci Sackmanna-Demusa. Natomiast bardzo interesujace okazaly si¢ badania
magnetyczne. Doktorantce udato si¢ rozdzieli¢ w tych zwigzkach wktad diamagnetyczny od
paramagnetycznego, ktory spelnia w pelnym zakresie temperatur wzorcowo prawo Curie-Weissa.
Roéwniez niezwykle interesujace okazaty si¢ badania przewodnictwa dla pochodnej 126[6,6].
Wynika z tych badan, iz obie fazy SmA i SmA’ wykazujg arrheniusowski charakter temperaturowej
zalezno$ci przewodnictwa i roznig si¢ energig aktywacji. Czyli zwigkszenie grubosci warstwy
smektycznej obniza energie aktywacji.

Ostatni szosty podrozdziat zostal poswigcony syntezie pochodnych 3 rodzajow zwigzkow

dirodnikowych, w ktorych oczekiwano nast¢pujacych wlasciwosci: mezogennosci dyskotycznej,



paramagnetyzmu oraz przewodnictwa typowego dla poétprzewodnikéw. Doktorantka podjeta 5
prob syntezy zaprojektowanych struktur i wszystkie z wynikiem negatywnym na ostatnim etapie
syntezy, etapie cyklizacji. Projekty byty bardzo dobrze zaprojektowane i racjonalne, gdyz udato si¢
je przeprowadzi¢ w przypadku cyklizowania z jodobenzenem bez podstawnikow alkoksylowych.
W tym przypadku wprowadzenie waznych dla wlasciwosci fizykochemicznych podstawnikéw
hamowato ostatni etap reakcji. W petni zgadzam si¢ z opinig doktorantki zaprezentowanej na
stronie 78, iz ,,Projekt ten byt niezwykle trudny ze wzgledu na wysoki poziom skomplikowania
struktur chemicznych zawierajacych dirodniki 6-oksowerdazylowe”.

Ogolnie moge powiedzieé, ze praca sprawia niezwykle pozytywne wrazenie. Opisuje bardzo
ztozone i liczne wyniki syntezy zlozonych grup zwigzkow chemicznych. Juz sama ta czgs$¢
zashuguje na wyroznienie. Dodatkowe badania fizykochemiczne dopetniaja ten pozytywny oglad i
wyjasniajg celowos¢ takiego wtasnie kierunku w modyfikacji wyjsciowej molekuty.

Praca jest napisana bardzo starannie z licznymi kolorowymi ilustracjami. Zauwazylem tylko
dwie tzw. , literéwki”, co jest rzecza wyjatkowa w takich pracach.

Jako recenzent musze spojrzec¢ na t¢ prace krytycznie. Nie jest to w tym przypadku bardzo trudna
praca, gdyz tych btedow praktycznie brak. Wynika to stad, iz prawie wszystkie przedstawione
wyniki byty juz poddane ocenie wieloosobowych gremiow niezaleznych recenzentéw podczas
procesow publikacji, ktorzy niewatpliwie skorygowali niescistosci i btedy autoréw. Nie mniej
nasuwaja mi si¢ dwie uwagi:

1. W pracy, w tabelach, zaznaczone jest w kilku miejscach, ze temperatury wyznaczono metoda
POM. Oznacza to, ze w pozostalych przypadkach zrobiono to metoda kalorymetrii
skaningowej DSC. W jaki sposob okreslano te temperatury w metodzie DSC i dlaczego z
doktadno$cia do 1°C? Dlaczego w tabelach, w przegladzie jak rowniez w niektérych
publikacjach, nie podano entalpii przemian fazowych. To moze by¢ istotne szczegdlnie dla
okreslenia rodzaju faz uznanych za fazy krystaliczne.

2. Drugim problemem jest zagadnienie oddzialywan magnetycznych dalekiego zasiegu. W
wielu miejscach wspomina si¢ o oddziatywaniach ferro- i antyferromagnetycznych. Czy byly

podjete proby pomiarow petli histerezy ferromagnetycznej?



realnosé, w oparciu o literatur¢ jak rowniez wczesniejsze doswiadczenia grupy profesora
Kaszynskiego, syntezy 11 grup bardzo ztozonych zwigzkéw organicznych o oczekiwanych
wlasciwosciach mezogennych. Przeprowadzila te wieloetapowe syntezy (liczace najczgsciej po 7
etapow) i w wiekszosci przypadkow otrzymata zwigzki o oczekiwanych wiasciwosciach
termicznych, spektroskopowych, magnetycznych jak roéwniez fotoprzewodzacych. Wyniki
zostaly juz opublikowane w 7-ciu publikacjach z listy filadelfijskiej, a w czterech doktorantka
jest pierwszym autorem, czyli glownym wykonawcg i 0osobg odpowiedzialng za analizg licznych
badan fizykochemicznych. Uwazam, ze juz samo przeprowadzenie tak licznych i
skomplikowanych syntez jest znaczacym osiagnigciem. Interesujgce wiasciwosci fizyczne tych
zwigzkow oraz ich zbadanie to dodatkowe osiggniecia doktorantki.

Na tej podstawie stwierdzam, ze niniejsza rozprawa wykracza poza wymogi stawiane

rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawa o stopniach i tytutach naukowych.

W zwigzku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Doskonalosci Naukowej Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Lodzkiego o dopuszczenie Pani mgr Sylwii Ciastek-Iskrzyckiej do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie ze wzgledu na niezwykle duzg ilo$¢ przeprowadzonych bardzo zlozonych
syntez, staranno$¢ i liczno$¢ przeprowadzonych badan fizykochemicznych jak réwniez juz
znaczacy dorobek naukowy, 7 publikacji o sumarycznym IF20.5, sktadam wniosek o wyr6znienie
tej rozprawy doktorskiej.

Q’JL%O((WM'

dr hab. Zbigniew Galewski prof. U.Wr.



