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RECENZIJA

rozprawy doktorskie)j mgr Anny Zep pt.: ,.Synteza i fizykochemia cieklych kryszialéw
zawierajagcych  ugrupowania  steroidowe,  azobenzenowe, N-benzylidenoanilinowe
i bifenylowe oraz ich zastosowanie do modyfikacji powierzchni nanoczastek zlota i srebra”

Mezogeny — ze wzgledu na ich wlasciwosci elekirooptyczne badz termooptyczne —
znajduja bardzo rozlegle zastosowanie w konstrukcji réznego rodzaju wyswietlaczy
1 wskaznikoéw temperatury.

Stosowane w tych celach mezogeny s3 przewaznie jednordzeniowe tj. zlozone ze
sztywnego rdzenia, do ktoérego przylaczone s3 jeden lub dwa terminalne podstawniki
lancuchowe. Gdy dwa rdzenie (jednakowe lub rézne) sg polgczone wspdlnym mosikiem
tancuchowym tworza one dimer mezogeniczny o innych wiasciwosciach niz odpowiadajace
im monomery.

Syntezy nowych dimeréw i badanie ich wlasciwosei sa obecnie bardzo aktualne; sa
one tez przedmiotem pracy doktorskiej Pani mgr Anny Zep; rdzenie mezogeniczne opisanych
w rozprawie dimeréw sa przedstawione w tytule rozprawy. Odrebnym przedmiotem tej pracy
jest synteza tiolowych zwiazkéw promezogenicznych z wymienionym w tytule
ugrupowaniem azobenzenowym, przylaczenie ich do nanoczastek srebra i zlota w celu
wytworzenia materialow hybrydowych oraz zbadanie ich wlasciwosci.

Rozprawa sklada si¢ z szedciu rozdzialdéw. W pierwszym przedstawiony jest
wspomniany juz cel pracy, rozdzial drugi stanowi bardzo szczegblowy przeglad literaturowy
na temat fizykochemii cieklych krysztalow ze szczegélnym uwzglednieniem dimeréw
mezogenicznych, dla ktdrych niekiedy wystepuje szczegdlny rodzaj fazy nematycznej
twist-bend, jak tez nanoczgstek hybrydowych. Jest to zdecydowanie wspoélczesna literatura
ostatnich kilkunastu lat.

W rozdziale trzecim Doktorantka wymienifa stosowane przez Nig metody badawcze tj.
mikroskopia polaryzacyjna, kalorymetria, rentgenografia — zaréwno dla wszystkich
otrzymanych zwigzkéw w fazie cieklokrystalicznej, jak rowniez w fazie krystalicznej dla
tych, dla ktérych uzyskanie monokrysziatéw bylo mozliwe. Do badania powierzchni
uzyskanych preparatéw stosowana byla skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz
transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM). Struktury otrzymanych zwigzkéw zostaly
potwierdzone za pomocg spektroskopii 'H NMR i '*C NMR.

Rozdzial czwarty stanowi opis badan wlasnych; sklada si¢ on z czterech
podrozdzialow. W trzech pierwszych sa opisane syntezy i badania fizykochemiczne
odrebnych grup dimeréw mezogenicznych; w czwartym — cieklokrystalicznych materiatow
hybrydowych. Rozdzial piaty zawiera podsumowanie wynikéw, szésty przedstawia dane
krystalograficzne dla uzyskanych kryszialow, przepisy preparatywne oraz dane
spektroskopowe otrzymanych zwigzkéw.

Podstawg recenzji niniejszej rozprawy sa wyniki badan wlasnych przedstawionych
w rozdziale czwartym. Pierwszy jego podrozdzial zawiera opis syntezy i wlasciwosci



symetrycznych dimeréw mezogenicznych. Doktorantka otrzymata ich dwie serie. Sg to estry
kwaséw alkanodikarboksylowych z 4-decyloksy-4’-hydroksybifenolem oraz z 4-decyloksy-
4’-hydroksyazobenzenem. Zwiazki pierwszej serii byly juz opisane w literaturze; zostaly one
jednak dla dalszych badan otrzymane przez Doktorantke nieco inng metoda, wylacznie
zkwasOw o nieparzyste] liczbie grup metylenowych (3, 7 i 9) oraz ponownie
scharakteryzowane za pomoca widm 'H NMR. Mezogeny te — mimo braku sztywnego,
zgietego rdzenia - wykazywaly fazy bananowe By i Bs’; ostatnia z tych faz jest trwala
w temperaturze pokojowej, co daje mozliwos$¢ ewentualnych zastosowan praktycznych.

Zwiazki o tych fazach sg dobrymi zelatorami dla rozpuszczalnikéw organicznych.
Badajac strukture tych zeli metodg skaningowej mikroskopii elektronowej, jak tez
powierzchnie fazy B4 w czystym materiale metodg mikroskopii sit atomowych Doktorantka
potwierdzita uporzadkowanie czasteczek w tej fazie w formie helikoidalnych widkien:
nanotubul dla zelu oraz wstazkowych nanofilamentéw dla czystego materiatu. Same widkna
tak uzyskanej fazy nie tworzg zadnej uporzagdkowanej struktury.

Zwiazki serii drugiej zostaly otrzymane i zbadane przez Doktorantke po raz pierwszy.
Zawieraja one promezogeniczne ugrupowania azobenzenowe, ktére pod wplywem S$wiatla
UV  ulegaja odwracalnej izomeryzacji trans-cis. Sg to takze estry kwaséw
alkanodikarboksylowych, w ktorych liczba grup metylenowych zmienia sie kolejno od 3 do
11. Dimery parzyste wykazujg wylacznie fazy smektyczne — w jednym przypadku réwniez
faze nematyczng. Dla dimeréw nieparzystych, podobnie jak w serii poprzedniej, wystepuja
fazy By; zwigzki te s3 takze dobrymi Zelatorami. Fazy te ztozone sg takze z helikoidalnych
wlokien bez uporzadkowanej wzajemnej orientacji. Szczegblnym osiagnieciem tej czesci
pracy jest znalezienie sposobu uporzadkowania tych widkien za pomocg promieniowania UV.
Przy naswietlaniu izomeryzacja trams-cis powoduje zanik fazy Ba, po zaprzestaniu
naswietlania, dzieki izomeryzacji cis-trans, nastepuje odtworzenie tej fazy, przy czym
ponownie tworzone wiokna sa zorientowane prostopadle do powierzchni podloza, a zatem
wzajemnie roéwnolegle.

Materialy zlozone z uporzadkowanych nanowidkien chiralnych moga wykazywaé
bardzo interesujgce wlasciwosci: opisana w tej pracy zmiana dwojlomnosci optycznej jak tez
ewentualna mozliwo$¢ selektywnego odbicia $wiatla. Ta wlasciwoéé nie zostala
uwzgledniona w niniejszej rozprawie; mozliwos¢ praktycznego zastosowania tego zjawiska
zostala przedstawiona w najnowszej publikacji z udzialem Doktorantki. Nie byloby to jednak
mozliwe bez przedstawionych uprzednio badan.

Kolejne dwa podrozdzialy dotycza syntezy i wlasciwosci dimeréw asymetrycznych.
W kazdym z nich jednym z rdzeni jest estrowy uklad cholesterolowy. Dia dimeréw opisanych
w  drugim  podrozdziale pozostale  rdzenie s3  estrami = kwasow  4-(4’-
alkilofenyloiminometylideno)benzoesowych; opisane za$§ w podrozdziale trzecim sa estrami
kwasow 4-(4’-alkoksyfenyloazo)benzoesowych. Ugrupowania estrowe obu rodzajow
polgczone sg w czgsteczce kazdego dimeru laficuchem zlozonym z pieciu grup
metylenowych. Ten wyb6r nie byt przypadkowy. Wynikal on z badan Doktorantki w ramach
pracy magisterskiej, w ktérej wykazala, ze dimery o wymienionych rdzeniach z lacznikiem
o nieparzystej liczbie grup metylenowych wykazuja oprocz nematyka chiralnego, faze
nematyczng typu twist-bend. W tamtej pracy podstawnikiem terminalnym byla grupa
metylowa; w niniejszej s to podstawniki n-alkilowe zawierajace od 2 do 8 grup
metylenowych. W tak zaprojektowanej serii istnieje niezwykle bogaty polimorfizm: zaleznie
od dtugoscei podstawnika terminalnego pojawiaja sie fazy: N', N, interkalowany SmA oraz
dwa rodzaje smektykow modulowanych.

Podrozdzial trzeci zawiera opis syntezy i badan analogicznych dimeréw, tylko
z mezogenicznym rdzeniem azobenzenowym. Mezomorfizm tej grupy zwiazkéw jest
zdecydowanie mniej zlozony: obserwowany jest SmA, nematyk chiralny, a tylko w jednym



przypadku faza Ny. Ze wzgledu na obecno$é grup azowych ich struktury cieklokrystaliczne
moga by¢ odwracalnie przeprowadzane w ciecz izotropowg pod wplywem promieniowania
UV. Na szczeg6lng uwage zasluguje fakt, iz Doktorantce udalo sie otrzymaé monokrysztaly
dla szedciu zwigzkéw badanej serii, dzieki czemu mozliwe bylo okreslenie ich struktur
krystalicznych. W wigkszosci badanych dimer6w ich ksztatt jest lekko wygiety. Na tym tle
wyjatkowo wyréznia sie struktura zwigzku Ch-AB-3, w ktére] wystepujg molekuly bardzo
silnie wygiete. Grubos¢ warstwy smektyka A dla dimeréw z krotkimi podstawnikami
terminalnymi jest zblizona do dlugosci calkowicie wygietej molekuty. Doktoranika
zaproponowala, wiec dla tej fazy istnienie warstw zbudowanych z silnie wygietych
konformeréw o nieznacznej interkalacji tancuchow terminalnych. Taki spos6b organizacji
molekularnej nie byl dotychczas rozwazany w badaniach dimeréw cieklokrystalicznych.

W czwartym podrozdziale zostala opisana synteza 4 tiolowych zwigzkéw
promezogenicznych - pochodnych azobenzenu, ktére nastepnie zostaly uzyte do uzyskania
cieklokrystalicznych nanoczastek hybrydowych (zlota i srebra). Poprzez wprowadzenie
fotoaktywnego ugrupowania azowego staly sie mozliwe zmiany struktury cieklokrystalicznej
z jednoczesnymi zmianami odleglodci miedzy centrami metalicznymi przy pomocy $wiatla.
Dla dotychczas otrzymywanych nanoczgsiek cieklokrystalicznych zmiany te zachodzity
jedynie poprzez zmiany temperatury.

Syntezy otrzymanych w rozprawie zwigzkéw wymagaly stosowania bardzo licznych
1 zlozonych metod. Dla ich oczyszczania czesto byla stosowana chromaiografia kolumnowa.
W polaczeniu z badaniami fizykochemicznymi powstanie niniejszej rozprawy zwigzane bylo
z ogromnym nakladem pracy.

Do najistotniejszych osiggnie¢ doktorantki zaliczam:

1) Otrzymanie dimeré6w mezogenicznych z ugrupowaniem azobenzenowym
tworzacym fazy B, oraz znalezienie sposobu uporzadkowania réwnoleglego
skladajacych sie na te fazy widkien helikoidalnych.

2) Otrzymanie i zbadanie chiralnych dimeréw tworzacych oprécz fazy N* rowniez
faze Ny, jaka wykazujg takze pewne dimery achiralne.

3) Wykazanie mozliwosci tworzenia przez czgsteczki dimeréw  chiralnych
zawierajacych ugrupowanie azowe fazy smektycznej A zlozonej z silnie wygietych
konformerow.

4) Syntezy nieznanych dotychczas nanoczastek hybrydowych zlota i srebra
z fotoaktywnymi ugrupowaniami azowymi.

Osiggnigcia te zostaly opublikowane w czasopismach o wysokim wspélczynniku
oddziatywania. Nalezy podkresli¢, ze opublikowane prace byly juz wielokrotnie cytowanie.
Bardzo zlozony cel pracy przedstawiony w tytule i w pierwszym rozdziale zostal wiec
osiggniety znakomicie. Opracowanie graficzne i estetyka pracy sg réwniez znakomite.
Proponuje¢ zatem wyréznienie tej rozprawy.

Uwazam, ze praca doktorska mgr Anny Zep spelnia kryteria stawiane rozprawom
dokiorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym z pozniejszymi zmianami. Wnosze do Rady Wydzialu Chemii UW
o dopuszczenie Pani mgr Anny Zep do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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WNIOSEK O WYROZNIENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Ze wzgledu na przedstawione w niniejszej rozprawie doniosle osiagniecia naukowe:

)

2)

3)

4)

Otrzymanie dimer6w mezogenicznych 2z ugrupowaniem azobenzenowym
tworzacym fazy B4 oraz znalezienie sposobu uporzadkowania réwnoleglego
skladajacych sie na te fazy widkien helikoidalnych.

Otrzymanie i zbadanie chiralnych dimeréw tworzacych oprécz fazy N' réwniez
faze Ny, jaka wykazujg takze pewne dimery achiralne.

Wykazanie mozliwosci tworzenia przez czasieczki dimeréw  chiralnych
zawierajgcych ugrupowanie azowe fazy smektycznej A zlozonej z silnie wygietych
konformerow.

Syntezy nieznanych dotychczas nanoczastek hybrydowych zlota i srebra
z fotoaktywnymi ugrupowaniami azowymi,

ktore zostaly opublikowane w czasopismach o wysokim wspélczynniku oddzialywania (w
wiekszosci publikacji Doktorantka jest pierwszym autorem, a w jednej réwniez
korespondencyjnym) oraz wyjatkowo staranng oprawe graficzng wnioskuje o jej
wyrdznienie.
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