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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgra Szymona Piotra Kapuscinskiego zatytulowanej:
»Samoorganizujace si¢ materialy paramagnetyczne oparte na rodniku
1,4-dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-4-ylowym” wykonanej pod opieka naukowa
prof. dr hab. inz. Piotra Kaszynskiego w Katedrze Chemii Organicznej
i Stosowanej Wydzialu Chemii Uniwersytetu L.odzkiego.

Chemia ciektych krysztatow jest niezwykle waznym dziatem chemii z uwagi na liczne juz dzi$
zastosowania oparte gtownie o zjawisko elektro-optyczne. Swiadczy o tym powszechno$¢ w
naszym otoczeniu urzadzen zawierajacych ekrany LCD. Nie jest to jedyny rodzaj aplikacji
mezogenow. Ws$rod wyliczonych kierunkéw zastosowan wymienionych we wspodtczesnej
encyklopedii ciektych krysztatow, ,,Handbook of Liquid Crystals”, znajduje si¢ 21 rozdziatéw
poswieconych réznym niedisplejowym aplikacjom. Jedng z nich jest magnetyzm faz
ciektokrystalicznych. Ten kierunek badan jest niezwykle trudny i byt podejmowany z réznych
stron. W latach 70-tych w Paryzu badano mieszaniny faz ciektokrystalicznych z nanoczastkami
ferrytu. Uzyskane wyniki nie byty jednak wlasciwosciami molekul, ale ich mieszanin. Réwniez
pod koniec lat 70-tych zostal stworzony nowy kierunek badan — metalomezogeny, oczywiscie nie
uwzgledniajac wezesniejszych prac Vorlaendera. Te zwigzki mogg posiada¢ niezerowy moment
magnetyczny decydujacy o wiasciwosciach paramagnetycznych. A to jest warunkiem niezbednym
wystepowania oddziatywan magnetycznych dalekiego =zasiegu, czyli tworzenia faz o
wlasciwosciach ferro- i antyferromagnetycznych. Alternatywnym podejéciem jest otrzymywanie
zwigzkOéw czysto organicznych z niezerowym momentem magnetycznym — rodnikow. W tym
przypadku pojawia si¢ trudno$¢ zwigzana z ich trwato$cig, lecz ten problem w praktyce moze
okaza¢ si¢ do opanowania podobnie jak w przypadku faz ,,zeszklonych”. Ten kierunek badan od
wielu lat dominuje w grupie profesora Kaszynskiego, poczatkowo w Nashville a obecnie rowniez
na Uniwersytecie L.odzkim. Poddana recenzji praca jest poswiecona tej tematyce i wg mojej wiedzy
jest pierwsza rozprawa doktorska poswiecong chemii ciektych krysztatow na Uniwersytecie
Lo6dzkim. Bylo to mozliwe migdzy innymi dzigki znakomitym tradycjom w syntezie zwigzkéw
organicznych tego o$rodka. Mam nadzieje, ze wkrotce to miejsce bedzie jednym z czotowych
miejscem syntezy cieklych krysztatow jak rowniez znaczaco powigkszy sie liczebnos$¢ Polskiego

Towarzystwa Cieklokrystalicznego.

1



Dostarczona do recenzji rozprawa doktorska ma charakter typowo eksperymentalny i zawarta
jest na 263-ech stronach. Zostala podzielona na 9 rozdzialow, aczkolwiek wiasciwg rozprawa
doktorskg sg dwa rozdzialy 4-ty i 6-ty. Z wyjatkiem rozdziatu 8-go ktory zawiera petne teksty
trzech publikacji bedacych podstawa tego doktoratu, pozostate rozdziaty sg bardzo kroétkie,
niemniej zwierajg istotne dla tej rozprawy informacje. Tak wiec pierwsze trzy rozdziaty to kolejno,
streszczenie niniejszej rozprawy w jezyku polski, w jezyku angielskim oraz spis publikacji
stanowigcych podstawe doktoratu. Rozdziat piaty to jasno sformutowany cel rozprawy doktorskie;.
A dziewiaty — ostatni to o§wiadczenia wspotautorow publikacji o ich roli i udziale w publikacjach.
Jest to nowo$¢, z ktdra spotykam si¢ po raz pierwszy w pracy doktorskiej, natomiast niezbedna w

rozprawach habilitacyjnych.

Praca zredagowana jest starannie z licznymi kolorowymi wykresami oraz ilustracjami. Na
podkreslenie zasluguje bardzo wygodne dla czytajacego umieszczenie spisu literatury po

zakonczeniu rozdziatow.

Wiasciwa czes¢ rozprawy doktorskiej rozpoczyna rozdziat czwarty; jest to literaturowy przeglad
zagadnien istotnych dla czgsci eksperymentalnej. Zostal on podzielony na 4 podrozdzialy, w
ktérych konsekwentnie doktorant zwieksza szczegdétowos$¢ omawianych zagadnien. Jako pierwsze
zostalo omowione zjawisko ciektokrystalicznos$ci oraz jego zwiazek z ksztattem molekut. Bardzo
poprawnie zostato wyjasnione pojecie termotropowosci oraz liotropowosci jak réwniez zostaty
przedstawione 3 podstawowe rodzaje ksztattow molekut o spodziewanych wiasciwosciach
mezogennych. Natomiast zbyt ,historycznie” w $wietle wspotczesnych badan zostato
przedstawione zjawisko cieklokrystaliczno$ci. Ta powszechnie opisywana wlasciwos¢ ptynnosci
wystepuje jedynie w fazach nematycznych. Roéwniez zgodnie z nomenklaturg [UPAC istnieje
subtelna réznica pomiedzy pojeciami mezofaza oraz substancja cieklokrystaliczna. Kolejny
podrozdziat poswiecony zostal heterocyklicznym rodnikom. Najwiecej uwagi doktorant poswiecit
51-letnej historii badan 1,4-dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-ylu, ktory zostal uznany za jeden z
najcickawszych obiektéw badan celem uzyskania wzglednie stabilnych paramagnetycznych
rodnikéw. W tej czegsci zostaly glownie przedstawione dotychczasowe osiggniecia w metodach
syntezy tej substancji. Kolejna czg$¢ to zwigzle opisana teoria 3 stosowanych metody badan
magnetycznych witasciwosci molekul: EPR, NMR oraz pomiaré6w podatno$ci magnetycznej.
Ostatnim  podrozdzialem jest przedstawienie aktualnego stanu wiedzy na temat
ciektokrystalicznych heterocyklicznych rodnikéw, w wiekszosci w oparciu o dotychczasowe

osiggniecia grupy profesora Kaszynskiego.



Za SzczegOlnie wazne zostaly uznane dwa rodniki: 6-oksowerdazyl oraz 1,4-
dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-yl. Poprzez dotaczanie odpowiednich podstawnikéw mozna tak
sterowac syntezg aby uzyskac ksztalt preta sztywnego, dysku czy molekut zgigtych z zachowaniem
wiasciwosci rodnikowych. To daje mozliwo$¢ tworzenia faz smektycznych kolumnowych,
bananowych czy dyskotycznych i mozliwos¢ odkrycia zupetie nieznanych rodzajow mezofaz.
Takim waznym odkryciem w grupie profesora Kaszynskiego bylo wykazanie symetrii
tetragonalnej mezofazy w pochodnej 6-oksowerdazylu. W czesci tej zostata przedstawiona rowniez
idea tworzenia birodnikoéw oraz trirodnikow celem uzyskania stanow tripletowych oraz

kwartetowych.

Na tej podstawie doktorant stawia sobie niezwykle ambitne cele. Na bazie dwoch struktur: 6-
oksowerdazylu oraz 1,4-dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-ylu poprzez ich modyfikacje projektuje
syntez¢ molekut o ksztalcie zgieto-rdzeniowym celem uzyskania faz bananowych oraz
dyskotycznych z oddziatywaniem momentéw magnetycznych dalekiego zasiggu. Drugim celem

jest synteza struktur bi i trirodnikéw o whasciwosciach mezogennych.

Realizacje tych celow opisuje rozdzial szosty. Zostaly w nim przedstawione kolejno
zsyntezowane zwiazki pogrupowane w Szeregi oraz ich wlasciwosci fizyczne: ciektokrystaliczne
oraz magnetyczne. Pewien problem stanowi informacja zawarta w podrozdziale 6.1 iz czg$é
zwigzkow zsyntezowal dr hab. Marcin Jasinski. Natomiast o§wiadczenie na stronie 259 stwierdza,

ze jego rola polegata na wspdlpracy w zakresie syntezy.

Pierwsza grupa opisanych zwigzkow to 13 pochodnych 1,4-dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-ylu
podstawionych w pozycji C(3) i C(6) podstawnikiem typu preta sztywnego zakonczonych
tancuchami alkoksylowymi, w tym cze$ciowo fluorowanymi. Wtasciwosci mezogenne wykazaty
tylko te molekuly ktére posiadaty przynajmniej jeden tancuch catkowicie fluorowany. W
przypadku obu tancuchoéw dodecyloksylowych doktorant stwierdza tylko o przejsciu fazowym
Isoi-1so2. Nasuwa si¢ tu pytanie. Czy ta przemiana fazowa byta zidentyfikowana jedynie metoda
kalorymetrii DSC?

Kolejny zwigzek to izomer z podstawnikami w pozycji N(1) oraz C(3) i1 terminalnymi
tancuchami dodecyloksylowymi. W zwiazku z tym zaobserwowat doktorant mezofaz¢ okreslong
nastepnie metoda XRD jako faza B2 o wlasciwosciach ferroicznych oraz z oddzialywaniem

antyferromagnetycznych.



Nastgpna zsyntezowana grupa zwigzkow to 3 izomeryczne molekuty z dwoma podstawnikami
3,4,5-tridodecyloksyfenylowymi w pozycjach N(1)-C(6), C(3)-C(6) oraz N(1)-C(3). Pierwszy
izomer okazal si¢ niemezogenny, a pozostale z monotropowa faza kolumnowa Coln. Doktorant
bardzo ciekawie wyznacza wirtualng temperature izotropizacji z wykorzystaniem 2 wzorcOw.
Nasuwa si¢ tu pytanie na jakiej podstawie doktorant stosuje liniowg zalezno$¢ temperatury

izotropizacji od utamka molowego?

Fascynujace s3 nastgpne dwie serie izomeréw oparte na estrach pochodnych 1,4-
dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-ylu z kwasami tereftalowym oraz 1,3,5-benzenotrikarboksylowym.
W pierwszym przypadku otrzymano 3 pochodne birodnikowe wszystkie mezogenne tworzace faze

Col, a w drugim réwniez 3 pochodne sposrod ktorych tylko jedna tworzyta faze Colh.

Ostatnim  przedstawionym osiggnieciem jest synteza oraz badania dirodnika 6-
oksowerdazylowego o strukturze zgietordzeniowej. Otrzymany zwiazek okazal si¢ niemezogenny,
ale jego wlasciwosci cieklokrystaliczne zostalty wyindukowane poprzez mieszanie z wzorcami
mezogenno$ci o podobnej strukturze na bazie rodnikéw: 1,4-dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-ylu

oraz 6- oksowerdazylowego.

Praca sprawia bardzo dobre wrazenie. Opisano w niej syntez¢ 24 zwigzkow o bardzo ztozonej
strukturze 1 nietrywialnych metodach syntezy. Zbadano ich mezogenno$¢ oraz okre§lono
wlasciwo$ci  magnetyczne celem znalezienia struktur z oddzialywaniem momentoéw
magnetycznych dalekiego zasiegu. Nie budzi moich zastrzezen ten typ pomiarow. Widma EPR sg
dowodem paramagnetyzmu, jak réwniez spelnienie prawa Curie w temperaturowej zaleznosci
podatnosci magnetycznej. Rowniez zmiana statej Curie podczas przej$¢ fazowych swiadczy 0
zmianie oddzialywan pomi¢dzy momentami magetycznymi molekut. TloSciowy opis tych
oddziatywan jest dos¢ skomplikowany, gdyz moment magnetyczny w tych zwigzkach jest
prostopadly do plaszczyzny molekuly. Przez analogie z ferrolektryczno$cia mozemy w tym
przypadku mowi¢ o ferromagnatyzmie niewtasciwym. Nie mniej czyni to badania te jeszcze
bardziej perspektywicznymi.

Jesli musimy spojrzeé¢ na te prace krytycznie to trudno to zrobi¢, gdyz wyniki w niej zawarte
byty juz poddanemu osagdowi przez niezaleznych anonimowych recenzentéw podczas procesu
publikacyjnego. Nie mniej nasuwa mi si¢ kilka uwag:

1. Przy tak zaawansowanej syntezie organicznej i skomplikowanych strukturach z
pewnoscig bardzo pomocne bytyby widma korelacyjne NMR (COSY, HMQC, HMBC)



2. Uwazam za niezrgczne wyrazenie ,,wlasciwosci optyczne”. Wiasciwsze wydaje mi sie
wyrazenie ,,obserwacja tekstur cieklokrystalicznych metodg POM™ lub prosciej ,,obserwacja
tekstur™.

Stwierdzam, ze zalozony glowny cel rozprawy doktorskiej zostal osiagnigty. Doktorant
zsyntezowat zwigzki chemiczne o oczekiwanych wlasciwosciach i zalozonych strukturach. Zbadat
ich mezogennos$é¢ oraz okresli¢ whasciwosci magnetyczne.

Uwazam, ze przedstawiona dysertacja doktorska zawiera niezwykle interesujace,
oryginalne wyniki o doniostlym znaczeniu dla badan podstawowych, a ktore juz zostaly
zaprezentowane miedzynarodowej spolecznos$ci naukowej w postaci 3-ech publikacji w

renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej.

Na podstawie lektury niniejszej rozprawy doktorskiej i doglebnym rozwazeniu jej tresci
uwazam, ze praca ta w pelni spelnia wszystkie wymogi Ustawy o stopniach naukowych i tytule

naukowym.

W zwigzku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego o
dopuszczenie Pana mgra Szymona Piotra Kapuscinskiego do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Jednoczesnie biorac pod uwage dokladna analize recenzowanej rozprawy, znaczacg liczbe
zsyntezowanych niezwykle ztozonych zwigzkoéw organicznych, starannos¢ przeprowadzanych
eksperymentow, wielos¢ stosowanych technik pomiarowych oraz znaczacy juz dorobek naukowy,
5 opublikowanych prac w bardzo prestizowych czasopismach o sumarycznym IF 18.08, zwracam

si¢ z wnioskiem o wyrdznienie niniejszej rozprawy doktorskiej.

W

dr hab. Zbigniew Galewski prof. U.Wr.



