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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Anny Zep

pt. ,Synteza i fizykochemia cieklych krysztaléw zawierajagcych ugrupowania steroidowe,
azobenzenowe, N-benzylidenoanilinowe i bifenylowe oraz ich zastosowanie do modyfikaciji
powierzchni nanoczgstek zlota i srebra”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. Rafala Sicinskiego oraz prof. dr. hab. Pawta Kuleszy

Na poczatku rozprawy Doktorantka okreslia jej cel nadrzedny oraz cele posrednie.
Rozprawa skiada si¢ z trzech czesei oraz Podsumowania i Zalacznika.

W pierwszej czesei rozprawy zatytulowanej Przeglad Literatury Autorka przedstawila
zarys obecnego stanu wiedzy w zakresie badan materialéw cieklokrystalicznych z
uwzglednieniem powigzania migdzy budowg molekularng stosowanych zwiazkéw a ich
zdolno$ciag do tworzenia réznych faz cieklokrystalicznych. Doktorantka oméwila w
szczegolnosci efekty wynikajace z wprowadzenia grup chiralnych oraz grup foto-aktywnych. A
takze oméwita nanostruktury hybrydowe. Czyli zagadnienia $cisle laczace sic z jej badaniami

wlasnymi. W tej czedci omdwila tez zo mozliwoéci  aplikacji materiatow |

cieklokrystalicznych wynikajace z ich wlasciwosci fazowych. Bibliografia tej czesci pracy
obejmuje fgcznie 114 pozycji, przy czym ponad 50% cytowanej literatury pochodzi z okresu
ostatnich dwéch dekad.

Druga czes$¢ rozprawy, noszaca tytut Metody Badan, zawiera opis szerokiego wachlarza
zastosowanych przez Doktorantke metod badawczych i warunki przeprowadzonych
doswiadczen. Opis ten jest dosy¢ lakoniczny.

W irzeciej czgsci najbardziej obszernej stanowigcej 50% tekstu rozprawy, o tytule
Badania Wlasne, Doktorantka przedstawita opis wynikéw otrzymanych przez siebie ﬁ%kilkn
grup zwigzkéw tworzacych ciekle krysztaly termotropowe oraz przeprowadzita dyskusje tych
wynikéw i wyciggnela wnioski.

Pierwsza grupa badanych przez Doktorantke ukladéw to zele trzech achirainych dimeréw
(oznaczonych symbolem BP-n) tworzace cieklokrystaliczne fazy Bs i By Fazy te z punkiu
widzenia strukturalnego s3 interesujgcym przykladem wystgpowania chiralnogci konformacyjnej
zwigzkéw achiralnych wynikajacej z tworzenia helikalnych nanofilamentéw. Cieklokrystaliczne
fazy zostaly scharakteryzowane za pomocg X-ray, ESC, SEM i AFM.

Druga grupa badanych zwigzkéw to dziewigé homologicznych achiralnych dimeréw (o
symbolu AB-n). Potaczenie w tych zwiazkach ukladéw pierscieni aromatycznych przez wigzania
estrowe i faficuch alifatyczny nadato czasteczkom podobnie jak w pierwszej serii odpowiedni
ksztalt i elastyczno$¢ umozliwiajaca tworzenie helisy. W tej serii zwigzkéw Dokioranika
zaobserwowala silny efekt ,parzysty-nieparzysty” zalezny od liczby grup metylenowych w
taczniku. W przypadku zwigzkéw o nieparzystej liczbie grup metylenowych zaobserwowala
unikalne sekwencje temperaturowe faz: faza B4 powstawata ponizej fazy smektycznej. Obecnosé
dodatkowo wprowadzonych grup azowych pozwalita na wywolywanie przejs¢ fazowych
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powodowanych absorpcja promieniowania UV. Wiasciwo$é te obserwowala Doktoranika
zaréwno dia cieklych krysztatéw (Ba-Izo) zwigzkéw z nieparzystg liczbg grup metylenowych jak
i dla ich zeli (zel-zol). Autorka przebadala takze wlasciwoéci materialéw kompozytowych
mieszanin zwigzkow serii AB-n z dwoma rozpuszczalnikami mezogenicznymi.

Trzecia grupa zwigzkéw badanych otrzymanych i badanych przez Doktorantke to osiem
zwigzkéw homologicznych oznaczonych symbolem Ch-SB-n. Kazdy z nich skladal sie z dwéch
czgdci. Jedna z nich byt chiralny podstawnik cholesterolowy a drugg achiralny blok aromatyczny
zawierajagcy aromatyczny ukfad iminowy zaopatrzony w tadcuch alkilowy o zmienianej
systematycznie dtugosci. Autorka zaobserwowala silna zalezno$é sekwencji przej$é fazowych od
diugosci tego fancucha. Wszystkie zwiagzki wykazaly obecno$é nematycznej fazy chiralnej N*.
Przy czym trzy zwiazki o najkrétszych tancuchach wykazaty obecno$¢ fazy nematycznej Nu, a
pozostate réznych form fazy smektyczne;j.

Czwarta grupa zwigzkéw oznaczonych symbolem Ch-AB-n to siedem zwigzkéw, w
ktérych w czesci achiralnej w miejsce grupy iminowej Doktorantka wstawila foto-aktywna
Jednostke azobenzenowsa zakonczong lancuchami alkoksylowymi o zmienianej systematycznie
diugodci. W tej serii zwigzek z najkrétszym taficuchem wykazywatl sekwencje faz podobng do
pierwszego zwigzku z serii Ch-SB-n. Z pozostalych zwigzkéw pieé wykazalo obecnosé
nematycznej fazy chiralnej N* oraz smektycznej SmA, a dwa z nich tylko tej ostatniej. Ta grupa
zwigzkéw zostala przez Doktorantke przebadana najszerzej. Naswietlanie tych zwigzkéw
promieniowaniem UV o diugoéei fali 365 nm prowadzito do odwracalnego topienia fazy
ciektokrystalicznej. Dla calej serii tych zwigzkéw Doktorantka przeprowadzita pomiary dyfrakcji
rentgenowskiej ich monokrysztaléw oraz pomiary foto-izomeryzacji w roztworze chlorku
metylenu. Wyniki tych dodatkowych badan pozwolity potwierdzi¢ strukture zwigzkéw i zjawisko
izomeryzacji zachodzace w fazie cieklokrystalicznej. Z duzg precyzja Autorka wykazala
zalezno$¢ grubosci warstwy fazy SmA od liezby atoméw laficucha alkoksylowego. Na bazie
otrzymanych wynikéw Doktorantka zaproponowata strukture molekularng w tej grupie zwigzkéw
— silnie wygietg dia tych o fancuchach krétszych oraz interkalowang dla zwigzkéw o lanicuchach
dhuzszych.

Wreszcie pigta grupa badanych przez Doktorantke zwiazkéw to cztery cieklokrystaliczne
nanoczgstki hybrydowe z rdzeniem zbudowanym z atom6w zlota i cztery z rdzeniem z atoméw
srebra. Ich merkaptanowe promezogeniczne ligandy zawieraly foto-aktywna jednostke
azobenzenowg z laficuchem alkoksylowym o réznej dtugosci. Doktorantka zbadata ich sekwencje
fazowe, strukture fazy lamelarnej oraz oddzialywanie ze $wiatlem UV. S3 to pierwsze
publikowane uklady tego typu.

Podsumowujac t¢ najbardziej rozbudowana cz¢$¢ pracy mozna stwierdzié, ze Doktorantka
przedstawila w dysertacji syntezg¢ pigciu grup zwiazkéw (Yacznie kilkudziesieciu zwigzkéw) i
przebadala je za pomocg mikroskopii polaryzacyjnej, kalorymetrii réznicowej, nisko- i
wysokokatowe] proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, mikroskopii elekironowej skaningowe;j i
transmisyjnej. Dotyczy to réwniez w znacznej czesci zeli tych zwigzkéw. Wszystkie uklady z
wigzaniami dwuazowymi przebadata takze za pomocg UV analizujac mozliwo$é manipulacji
przejéciami fazowymi za pomoca tego promieniowania. W jednym przypadku Doktorantka
wyhodowala monokrysztaly calej serii zwigzkow i okreslita precyzyjnie ich strukture

Jacek Wojcik - recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Anny Zep strona 2



przestrzenng w fazie krystalicznej, co stalo si¢ punktem wyjécia do sformutowania propozycji tej
struktury w fazie cieklokrystalicznej.

Na zakoniczenie oméwienia czgsci rozprawy omawiajacej wyniki wypada mi dodaé, ze
Doktorantka wyraznie w niej wyodregbnita udzial innych oséb we wilasciwych miejscach
przywolujac ich nazwiska. Brakuje tego tylko w odniesieniu do wynikéw zamieszczonych w
Tabeli 1, ktéra podaje wyniki z pracy nie wilaczonej w ramy dysertacji. Podobnie w rysunku 38
zabraklo informacji o pochodzeniu danych dla serii zwiazkéw D-n, chociaz informacja ta podana
jest w tekscie.

W swoim Podsumowaniu Autorka wylicza najwazniejsze wyniki otrzymane dla
wszystkich badanych serii zwigzkow. Nie odnosi si¢ jednak wprost do sformutowanych przez
sicbie celéw posrednich pracy. Wydaje si¢, ze wyodrebnienie tych celéw bylo zbedne. Nalezy
jednak stwierdzi¢, ze bez watpienia Doktorantka osiagnela w zupelnoéci nadrzedny cel pracy.

W Zalgczniku Doktorantka podaje migdzy innymi opisy widm NMR otrzymanych
zwigzkéw serii Ch-SB-n i Ch-AB-n lacznie z przypisaniem sygnatéw do poszczegdlnych jader.
Otrzymanie takich przypisan wymaga wykonania co najmniej dwuwymiarowych widm
heterojadrowych oraz uzycia oprogramowania umozliwiajacego ich analize. Nigdzie to nie
zostalo w pracy zasygnalizowane.

Rozprawa jest napisana jezykiem poprawnym. Chociaz w niekiérych opisach Doktorantka
nie ustrzegla si¢ bledéw stylistycznych oraz sformulowafi zargonowych a takze niescistosci.
Dostrzegtem nastepujace drobne bledy:

1. Na stronie 19 pracy w opisie molekut cieklych krysztaléw ugrupowanie COO zostalo
zaliczone do grupy wigzafi wielokrotnych. W kolejnym zdaniu znalazlo sig
tautologiczne stwierdzenie méwiace, ze na koncach mezogenu znajdujg si¢ grupy
terminalne. I dalej, piszac o wysokosci molekut dyskotycznych Autorka podata, ze
jest ona mniejsza nie precyzujac od czego jest mniejsza. Pojecie wysokosci molekut
réwniez nie jest powszechnie stosowane.

2. Na stronie 26 Doktorantka uzyla okreslenia faza ,helioelektryczna” w odniesieniu do
chiralnej fazy smektycznej SmC*. Tymczasem cytowane w tym konteksécie prace [12]
i [13] ze strony 29 nie uzywaja takiego okreslenia. Trzeba tez zauwazyé, ze w jezyku
polskim stowo ,.helioelektryczna” jest uzywane do okreslenia metody otrzymywania
energii elektrycznej przy uzyciu ogniw fotoelekirycznych.
przy okazji:
praca [12] zawiera niepeing nazwe czasopisma, powinno by¢: Jpn J. Appl. Phys.,
praca [13] zawiera dwie literéwki; powinna mieé¢ posta¢: J. Hmine, C. Legrand, N.
Isaert, H.T. Nguyen, J. Phys.: Condens. Matter, (2003) 15, 4671.

3. Zwigzek umieszczony na rysunku 15(b) na stronie 34 chociaz jest T-ksztattny to nie
jest dimerem, jak podano w podpisie. Zgodnie zreszta z nomenklaturg uzywana przez
innych autoréw w polskiej literaturze przedmiotu. W cytowanych przez Autorke
pracach zwigzki tego typu okreslane sa stowem ,win”, dlatego moze bardziej
odpowiednie byloby nazywanie ich w jezyku polskim zwigzkami podwéjnymi.
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Rysunek 19 na stronie 45 przygotowany jest niestarannie, zawiera opisy w jezyku
angielskim oraz nie objasniong w pehi symbolike. Stanowi on skompilowanie na
zasadzie kopiuj-wklej kilku rysunkéw z pracy [3] ze strony 46 bez podania Zrédta.
Czeé¢ rysunkéw nie jest dobrze opisana. Np. na rysunku 59 warto by bylo zaznaczy¢
grubo$é warstwy i dhugos¢ czasteczki. Rysunek 58 posiada opis skali czytelny dopiero
pod lupa. Itp.

Zauwazylem, ze nie zostata zacytowana w rozprawie pierwsza praca opisujaca faze B4
zamieszczona przez grupe H. Takezoe w J Mater. Chem., 7, 1307 (1997). Chociaz
byla ona cytowana w zalaczonej pracy Doktorantki z Chem. Commun. z 2013 roku
jako pozycja 13.

W pierwszych dwéch zalaezonych deo dysertacji pracach widma NMR mierzono na
spektrometrach na spektrometrze 500 MHz, w czwartej i piatej pracy na
spektrometrze 400 MHz, tymczasem w rozprawie Autorka wszedzie podaje
konsekwentnie tylko 400 MHz.

Na stronie 49 Autorka okreéla sygnal przy 7,27 ppm obecny w widmie protonowym
NMR chloroformu jako zanieczyszczenie podczas gdy jest sygnal resztkowy.

Na stronie 72 Autorka napisala: ,,W izotropowym rozpuszczalniku widkna w ksztalcie
tubuli zatrzymujg czasteczki rozpuszczalnika tworzac stan zelu.” Nalezaloby dodaé
cos$ wiecej o sposobie tego ,.zatrzymywania”.

W podpisie pod rysunkiem 57 powinno by¢ ,liczba atoméw” a nie ,,ilo§¢ atoméw’
(tak sie¢ przyjmuje dla policzalnych); na stronie 95 Doktorantka uzyla zwrotu
~Przywrdcenie postaci ftrans-czasteczkowej” a powinno byé | przywrécenie
konfiguracji trans”; na stronie 109 pojawilo si¢ wyrazenie ,,przewazajaca wickszo$¢”.
Przy okazji dyskusji o wplywie momentéw dipolowych oraz topologii czasteczek na
stabilnod¢ faz cieklokrystalicznych (strony 110 - 111) Autorka uzywa zargonowego
okreSlenia ,,proste oddzialywania dipolowe”. Na kolejnej stronie uzyla
niezrozumialego stwierdzenia o zalezno$ci momentéw dipolowych jednostek
azobenzenowych od wielkosci molekut w omawianej serii zwigzkow.

Podawanie obliczonych metodami pdt-empirycznymi  wartoéci  momentéw
dipolowych i energii z doktadnosécia do trzeciego miejsca dziesigtnego nie ma
fizycznego sensu.

?

Podsumowujac:
Tematyka pracy zwigzana jest z badaniami zwiazk6w mezogenicznych oraz

funkcjonalizacjg powierzchni nanoczastek nieorganicznych prowadzonymi od trzech dekad na
Wydziale
ramach trzech projektéw grantowych. Przynajmniej w jednym z nich Doktorantka pehnita funkeje
kierownika.

Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Przedstawiona praca wykonana zostala w

Duze uznanie budzi samodzielno$¢ Doktorantki, ktora dla osiagnig¢cia nadrzednego celu

zaprojektowala i zsyntetyzowala kilka grup zwiazkéw, kiére nastepnie przebadata za pomocg
calego wachlarza metod, ktérych wybor nalezy uznaé za trafny. Uznanie budzi tez faki, ze
znakomitg cz¢$¢ tych badan Doktorantka réwniez wykonata samodzielnie. Prezentowane przez
Doktorantke kompleksowe podejscie do badanh daje szans¢ na zrozumienie zwigzku pomiedzy
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strukturg molekularng i wlasnosciami faz cieklokrystalicznych a w konsekwencji projektowanie
nowych ukladéw o oczekiwanych wiasnosciach.

Mozna co prawda stwierdzi¢, ze sama rozprawa nie zostata skomponowana w jednolitej i
fatwo czytelnej formie. Stanowi raczej oméwienie zalgczonych prac. Trzeba natomiast bardzo
wysoko oceni¢ wybdr tematu rozprawy, kidry wpisuje sie w jeden z najistotniejszych kierunkéw,
w ktérym podazajg dzisiaj badania chemikéw. Swiadczy o tym fakt, ze na podstawie opisanych
w rozprawie badan powstalo pig¢ publikacji zamieszczonych w czasopismach z listy
filadelfijskiej o wysokim i bardzo wysokim indeksie cytowania. Prace te s3 obficie cytowane, co
oznacza, ze majg one istotng wage oraz zawierajg liczace sie elementy nowosci. Nalezy takze
zaznaczy€, ze w czierech pracach Doktorantka jest pierwszym autorem.

Uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wymogi merytoryczne i formalne
stawiane pracom doktorskim, dlatego wnioskuje¢ o dopuszczenie Pani mgr Anny Zep do dalszych
etap0w przewodu doktorskiego. Biorgc pod uwage wazno$é poruszanej tematyki, sposéb
podejécia do zagadnienia przez Autorke, zakres wlozonej przez Nig pracy i osiggniecie
pozytywnych wynikéw wnosze o wyr6znienie pracy.

Jacek Wéjeik
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Szanowny Pan

Prof. dr hab. Zbigniew Czarnocki
Przewodniczacy Komisji ds. Przewodu
Wydziat Chemii UW

ul. Pasteura 1

02-093 Warszawa

Po zapoznaniu si¢ z rozprawa doktorska Pani mgr Anny Zep zatytulowanej ,,Synteza i
fizykochemia cieklych krysztaléw zawierajacych ugrupowania steroidowe, azobenzenowe, N-
benzylidenoanilinowe i bifenylowe oraz ich zastosowanie do modyfikacji powierzchni
nanoczastek zlota i srebra” niniejszym wnosze o jej wyrdznienie.

Uzasadnienie:

1. Wyniki przedstawionej pracy zostaty juz opublikowane w pigciu czasopismach z listy
filadelfijskiej o wysokim i bardzo wysokim indeksie cytowania.

2. Caztery sposrod tych prac sy obficie cytowane, co potwierdza ich wage. Pigta praca
zostala opublikowana w ostatnim czasie.

3. Autorka rozprawy czterokrotnie wystepuje w tych pracach jako pierwszy autor.

4. Dokiorantka wykazala si¢ imponujaca samodzielnoscia przy wykonywaniu tych prac.
Projektowata zwigzki, syntetyzowata je monitorujgc poszczegdlne etapy syntezy i
finalne produkty za pomoca spekiroskopii NMR. Przeprowadzila wickszo$é badafi
struktur cieklokrystalicznych za pomoca wielu metod.

Biorac pod uwage waznos¢ przedstawionej tematyki oraz stopien zaangazowania Autorki
wnosz¢ jak wyzej.
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