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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Pauliny Krzyczkowskiej
zatytulowanej:
,,Mezogeny oraz metalomezogeny modyfikowane ugrupowaniami
elektronoakceptorowymi oraz ich zastosowanie do
funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek nieorganicznych”

Ciekte krysztaly to termin zawierajacy w sobie wewngtrzng sprzecznos¢, bo z jednej strony
faza krystaliczna to stan ciata stalego o dalekozasiggowej organizacji, charakteryzujacy sie
periodyczna budowa oraz anizotropig szeregu whasciwosci fizycznych, z drugiej zas ciecz to
stan, w ktérym nie istnieje uporzadkowanie dalekozasiggowe. Jednoczesnie od wielu lat
otaczaja nas urzadzenia wykorzystujace substancje nazywane ciektymi krysztatami — wsréd
nich powszechnie stosowane wyswietlacze cieklokrystaliczne w zegarkach, komputerach
i telefonach komérkowych, bez ktérych trudno sobie obecnie wyobrazi¢ zycie.

Tematyka, ktéra zajeta si¢ doktorantka, nalezy wigc do wcigz aktualnego nurtu badan
nad fazami charakteryzujacych sie cze$ciowym uporzadkowaniem dalekozasiggowym,
ktéremu towarzyszy anizotropia niektérych wtasciwosci fizycznych takich jak przewodnictwo
elektryczne, wspétczynnik zatamania $wiatta, barwa itp. Taka anizotropia wiasciwosci
fizycznych jest charakterystyczna dla monokrysztatléw, jednakze ich zastosowanie jest
ograniczone ze wzgledu na mozliwosci otrzymywanie ich w odpowiednio duzych rozmiarach,
trudnosci w nanoszeniu na powierzchnie itp.

Rozprawe doktorska pani mgr Pauliny Krzyczkowskiej stanowi 123 stronicowy
dobrze napisany polskojezyczny tekst, opisujacy zagadnienie oraz kopi¢ 4 oryginalnych
angielskojezycznych publikacji wspétautorstwa doktorantki.

Praca podzielona jest na 8 rozdziatéw. Tekst poprzedzony jest spisem tresci.

Calo$¢ tekstu zaczyna sie od zakreslenia celu i zakresu pracy w Rozdziale 1, po czym
nastepuje wprowadzenie i przeglad literatury w Rozdziale 2. Zasadnicza czgs¢ dysertacji
stanowia cze$ci obejmujaca Rozdzial 3 - opisujacy metody badawcze, Rozdziat 4 -
stanowiacy opis badan wiasnych doktorantki oraz podsumowanie i wnioski w Rozdziale 5.

Dalej nastepuje opis preparatyki otrzymanych zwiazkéw w Rozdziale 6, bibliografia



w Rozdziale 7 oraz zalaczniki w Rozdziale 8 - w tym wymienione juz publikacje, spis
rysunkéw, schematéw, tabel oraz lista skrétéw i symboli.

Taki uklad pracy jest przejrzysty i ma zasadnicza zalete dla czytelnika, gdyz
wylaczenie szczeg6téw eksperymentalnych, w tym warunkéw przeprowadzanych syntez
ligandéw, metod ich oczyszczania oraz charakterystyk spektroskopowych utatwia skupienie
sie na meritum prezentowanych zagadnien.

Autorka za cel postawila sobie zaprojektowanie i syntez¢ nowych metalomezogen6w
o budowie sprzyjajacej tworzeniu faz kolumnowych. Jako dodatkowe zadanie postawita sobie
okreslenie czynnikéw wplywajacych na stabilizacje mezofazy w szerokim zakresie
temperatur jak i czynniki determinujacej jej budowe. Metalomezogeny sa zazwyczaj
kompleksami metali z ligandami organicznymi i jako takie tacza charakterystyczne
wlasciwosci cieklokrystaliczne (dwéjtomnosé, plynnosé 1 czgsciowe uporzadkowanie
translacyjne), z wlasciwo$ciami $cile zwiazanymi z obecnoscia jonéw metalu takimi jak np.
paramegnetyzm 1 barwa. Stad wynika ich szczegdlna atrakcyjnos¢, jesli chodzi
o zastosowania praktyczne.

Jednym z etapéw pracy doktorantki byta synteza i badanie mezogenéw tworzacych
zele.

W kolejnym etapie pracy pani mgr Paulina Krzyczkowska podjeta probe
funkcjonalizacji nanoczastek nieorganicznych wybranymi metalomezogenami o budowie
dyskoidalnej. Préba ta podyktowana byta oczekiwaniem, ze takie ligandy moga wymusic
nowe uporzadkowanie nanoczastek, inne niz miato to miejsce w przypadku dotad

stosowanych do optaszczania mezogendw liniowych.

W trakcie prac doktorantka musiata wykona¢ szereg syntez chemicznych ligandéw
organicznych, nastepnie otrzymaé ich kompleksy z metalami, a nastepnie przeprowadzic
szereg badan fizykochemicznych — w tym badania za pomoca protonowego rezonansu
magnetycznego '"HNMR (w trakcie kontroli produktéw przejéciowych i koficowych syntez
chemicznych). Wykorzystywata specyficzne dla badania ciektych krysztaléw metody
optyczne z uzyciem mikroskopu polaryzacyjnego, skaningowa kalorymetri¢ réznicowa —
DSC (w celu okreslenia entalpii przej$¢ pomigdzy réznymi fazami), oraz rentgenowskie
badania dyfrakcyjne w celu okreslenia symetrii i rozmiaréw komorek elementarnych ciektych
krysztatdw. Wreszcie stosowata niskokatowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego

w celu okreslenia rozmiaréw nanoczastek, jak réwniez mikroskopi¢ sit atomowych i1 pomiary



fluorescencji. Tak zakrojony obszar badan wymaga olbrzymiej wiedzy i wszechstronnosci,

nie mowiac juz o dobrej organizacji pracy.

Uwagi krytyczne.

Nie ma mozliwosci napisania dtugiego, trudnego tekstu nie popetniajac w ogdle btedow. Tak
wiec zalezy mi, aby doktorantka potraktowala wszystkie uwagi krytyczne, jako ptynace
z zyczliwosci i checi uczynienia tekstu jeszcze bardziej wartosciowym.

Nie jest wiasciwe poslugiwanie si¢ terminem ,rektangularny” — co prawda po raz pierwszy
doktorantka napisata: ,kolumny uporzadkowane sa w sieC.....prostokatng” i dopiero
w nawiasie ,rektangularng”, niestety pdzniej uzywa jedynie terminu ,rektangularna”.
W jezyku polskim ukfady i co za tym sieci przestrzenne sa jednak prostokatne wzglednie
,ortogonalne”, ale nigdy ,rektangularne”. Niewtasciwe jest postugiwanie si¢ terminem
,kubiczny” (strona 18, 8 wiersz od dotu) zamiast ,regularny”. Krystalografia — nauka
o krysztatach i symetrii, ktéra wyrosta z mineralogii, ma w Polsce bardzo dluga tradycje
siegajaca przetomu XIX i XX wieku i stad ma dobrze utrwalong terminologi¢ polskojezyczna.
Nie jest wiec uzasadnione uzycie terminéw obcojezycznych. Podobnie ma si¢ sprawa ze
stosowaniem sformutowania ,,molekuta, molekularny” zamiast ,,czasteczka, czasteczkowy”.
Tutaj autorka wyraznie naduzywa pierwszego sformutowania ok. 10 razy czesciej niz
drugiego. Nie chodzi mi tutaj o catkowite unikanie terminéw obcojezycznych i tworzenie
polskich neologizméw. Czgsto — praca ta dostarcza wiele takich przyktadéw — polskojezyczne
terminy nie istnieja i po prostu bylyby sztuczne np. ,.faza smektyczna”, ,faza nematyczna”
itp. Kolejna uwaga: niezwykle czestym ostatnio bledem (réwniez, a moze przede wszystkim
w $rodkach przekazu) jest nierozréznianie obiektéw policzalnych i niepoliczalnych. Otéz dla
obiektéw policzalnych wtasciwym jest uzywanie okreslenia liczba, zas§ w przypadku
niepoliczalnych ilo$¢. Sugeruje¢, aby doktorantka w przysztodci starata si¢ tego pilnowac -
w koncu stopien doktora nauk chemicznych do czego$ zobowigzuje.

Watpliwosci jezykowe: W rozdziale 2 paragraf 2.1 zatytutowany jest ,,.Dyskoidalne ciekte
krysztaty” a potem w tekscie pojawiajg si¢ sformutowania ,,molekuty dysko-podobne” (strona
4, wiersz 6), a rowniez ,,molekuty dyskotyczne” (strona 4, wiersz 11 od dotu, jak i w wielu
miejscach dalszego tekstu). Podejrzewam, ze wynika to ze sformutowan angielskojezycznych
stosowanych w literaturze. Jednak wydaje mi si¢, ze w szczegdlnie ,,dyskotyczny” brzmi
niezbyt dobrze — chyba lepiej brzmi ,,dyskoidalny”.

Na stronie 13 w 2 wierszu od dotu pojawia si¢ stowo ,transmitowanych” — czy aby nie ma

odpowiedniego stowa polskiego?



W trakcie czytania pracy zaczatem mie¢ watpliwosci, czy czegos nie przeoczytem:
autorka otrzymata olbrzymia liczbe réznych komplekséw niklu — w sumie chyba 57,
rézniacych si¢ ligandami, ale nie tylko. Szukalem wytlumaczenia systemu klasyfikacji
i podziatu na klasy — oznaczenia rzymskie od I do X, ale nie znalaztem. W niektorych
wypadkach — np. w przypadkach V, VI i VII (r6zne ligandy symetryczne) sprawa jest

oczywista, w innych nie jest to juz tak jasne.

Biedy w edycii:

Na stronie 9 wkrad? sie po raz pierwszy btad majacy konsekwencje dla dalszego ciggu pracy.
W tekscie pojawity sie w nawiasach oznaczenia (Rys. 7a) i (Rys. 7b), chociaz powinno byc¢ 6a
i 6b. Na stronie 10 jest bowiem Rysunek 6 a nie 7. Dalej ten blad sie juz po prostu ciagnie:
w tekécie wystepuja numery o jeden wyzsze, a odpowiadaja im podpisy nad rysunkami
o jeden nizsze. Trochg to utrudnia zrozumienie tekstu.
Schemat 3 rozciaga sie z koniecznosci na strony 24 i 25. Jest to niedogodnos¢, bo nie widaé
catosci schematu. Jednak oglad mogloby utatwi¢ powtdrzenie legendy specyfikujacej
podstawniki R1-R5 réwniez na stronie 24, na co pozostaje dostatecznie duzo miejsca. Mam
réwniez uwage wynikajaca prawdopodobnie z mojego wieku, starczej krétkowzrocznosci itd.:
W rozdziale 2 cytowane sa rysunki pochodzace z literatury, ktére sq dla mnie catkowicie
nieczytelne — np. Rysunek 2, Rysunek 4, Rysunek 6, Rysunek 10, Rysunek 13, Rysunek 15.
Biorac w szczegdlnosci pozostawione na stronach dolne marginesy mozna bylo rysunki nieco
powiekszy¢ z zyskiem dla ich czytelnosci.

Podejrzewam, ze podanie przez autorke¢ w tekscie na str. 19 w opisie kalorymetrii
skaningowej jednostki entalpii przejscia jako J/g"' jest jedynie bledem typograficznym

i powinno by¢ albo J/g lub Jgt,

,Literowki, bledy interpunkcyjne”: nie bede wymienial wszystkich literéwek, brakow
przecinkéw i ,.czeskich btedéw. Jest ich niestety sporo — np. na stronie 23 zamiast 1,3-
dialkilobarbiturowego jest 1,3- dialikolobarbiturowego, na stronie 20 w wierszu 16 jest
niskokatowych zamiast niskokatowych. Podobnie w wierszu 2 od dotu na tej stronie jest kata
zamiast kata. W wierszach 16 i 2 od dotu brakuje ponadto kropek na koncu zdan, na stronie

26 w wierszu 20 powinna by¢ cyfra rzymska I a nie arabska 1 itp.

Pomijajac te uwagi krytyczne, cato$¢ pracy jest napisana dobrze po polsku. Cel pracy

stawiany przez panig mgr Pauling Krzyczkowska jest zarysowany jasno, wprowadzenie
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w zagadnienie $wiadczy o kompetencji autorki, a cytowana literatura fachowa obejmujaca
155 pozycji jest dobrze dobrana. Autorka udowodnita duzy wptyw momentu dipolowego
w ptaszczyznie czasteczki liganda na stabilno$¢ faz ciektokrystalicznych. Swiadczyto o tym
poréwnanie faz tworzonych przez symetryczne i niesymetryczne ligandy, jak rowniez
zwiekszenie momentéw dipolowych - poprzez wprowadzenie siarki - dodatkowo stabilizujace
mezofaze. Modyfikacja sztywnos$ci i plaskosci czasteczek poprzez wprowadzenie grup
mostkowych stabilizowata faz¢ kolumnowa, za$ zaklocenie ptaskosci rdzenia poprzez
oddziatywania steryczne podstawnikéw alkilowych prowadzito do destabilizacji faz.
Wszystkie modyfikacje strukturalne ligandéw i ich funkcjonalizacja Swiadcza o celowosci
wprowadzanych zmian i konsekwentnym dazeniu do zatozonego celu.

Generalnie praca doktorska pani mgr Pauliny Krzyczkowskiej jest dobrze
zaprojektowana i zawiera niezwykle bogaty materiat do§wiadczalny. Idea pracy jest czytelna
a przestanki sktaniajace do podjecia badan catkowicie uzasadnione. Autorka pokazata duza
inwencje badawcza. Opanowata techniki z pogranicza chemii organicznej i fizykochemii.
Wiekszosé wynikow zostata opublikowana w wysokopunktowanych czasopismach (IF 1.9,
0.5,5.012.2).

W konkluzji niniejszej recenzji stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska
spetnia catkowicie wymogi stawiane pracom doktorskim i dlatego wnoszg¢ do Rady Naukowe;j
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie pani mgr Pauliny
Krzyczkowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Majac na wzgledzie imponujacy (jak na tak mtoda osobg¢) dorobek publikacyjny Autorki
i wysoki poziom zaprezentowanej rozprawy doktorskiej zwracam si¢ do Rady Naukowe]

Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o rozwazenie wyrdznienia jej pracy
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doktorskiej.



