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RECENZIJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr Pauliny Krzyczkowskiej pt.: ,Mezogeny oraz
metalomezogeny modyfikowane ugrupowaniami elektronoakceptorowymi do
funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek nieorganicznych” przedstawionej
Radzie Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego w celu uzyskania stopnia

doktora nauk chemicznych.

Celem wiekszosci opublikowanych prac dotyczacych syntezy i fizykochemii ciektych
krysztatéw jest proba powigzania — wyjasnienia zmian wihasciwosci fizykochemicznych
zwiazkéw wraz ze zmianami strukturalnymi. Czasem niewielka zmiana struktury powoduje
drastyczne zmiany uporzadkowania molekut, a co za tym idzie pojawienie sig lub zanik
mezofazy. Wprawdzie obecna wiedza pozwala na probe przewidywania obecnosci
niektorych przemian fazowych, ktore na ogét wymusza ksztatt molekuty, to wystepowanie
zakres i trwatoé¢ mezofazy dla kazdego zwigzku musi by¢ ustalone eksperymentalnie. Takie
czynniki jak: obecnos¢ grup polarnych generujaca silne momenty dipolowe, obecnos¢
oddziatywan wiazah wodorowych, oddziatywania pierécieni (m - m), obecno$¢ centrum
chiralnego znakomicie uniemozliwiajg przewidzenie rodzajéw przemian fazowych.
Dodatkowym elementem ograniczajacym iloé¢ stopni swobody molekuty sa kompleksy
ligandéw organicznych z metalami, co prowadzi do nowej klasy ciektych krysztatow,

nazywanej metalomezogenami.
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Takim wiasnie zagadnieniom, tj. syntezie nowych generacji metalomezogenow a
nastepnie zbadaniu ich wtaéciwoéci fizykochemicznych jest poswigcona rozprawa pani
magister Pauliny Krzyczkowskiej wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
w Pracowni Fizykochemii Dielektrykow i Magnetykow pod kierunkiem prof. dr hab. Adama
Kréwczynskiego, przedstawiona Radzie Wydziatu UW w celu nadania stopnia doktora nauk

chemicznych.

Rozprawa napisana jest w sposéb klasyczny, tj. skfada sig z rozdziatu okreslajacego cel
pracy, przegladu literaturowego (16 stron, 155 pozyciji literaturowych), badari wtasnych (33

strony), podsumowania i czgsci eksperymentalnej (18 stron).

Cze$¢ literaturowa pracy sktada sie z trzech podrozdziatow. Podrozdziat pierwszy
dotyczy zjawiska ciektokrystalicznosci i mozliwoéci powstawania réznych faz w zaleznosci od
ksztattu molekuty. Szczegdlng uwage doktorantka poswiecita tworzeniu faz kolumnowych.
Podrozdziat drugi to historyczny przeglad otrzymywania i fizykochemii metalomezogenow.
Jest to takze wprowadzenie do zagadnien, ktore doktorantka realizowata w swojej pracy
doktorskiej. W pracy znajduje sig rowniez krotki podrozdziat dotyczacy ciektokrystalicznych

7eli, ale ta tematyka stanowi drobny fragment przedstawionych przez doktorantke badan.

Podstawowym celem prowadzonych przez doktorantke badari byta w etapie
pierwszym wieloetapowa synteza metalomezogenodw, tj. kompleksow niklu z ligandami
organicznymi. W etapie drugim zbadano wiadciwosci ciekiokrystaliczne otrzymanych
komplekséw a nastepnie w etapie trzecim zbadano wptyw potozenia podstawnikow
alkilowych lub alkoksylowych na zakres i trwatoé¢ tworzonych faz ciektokrystalicznych.

Trapezoidalny ksztatt metalomezogendéw niejako wymuszat tworzenie faz kolumnowych.

Startujac z 1,2—diamino—4,5—dioktyloksybenzenu oraz wykorzystujgc N,N-dimetylo lub
N,N-dietylo pochodne kwasu barbiturowego lub tiobarbiturowego otrzymano fragment
organiczny bedacy _ramionami” zwigzku docelowego. Zwigzki te kondensowano z solami
odpowiednich  enoli otrzymujgc  asymetrycznie podstawione  pochodne 1,2-
diaminooktyloksybenzenu. Fragmenty te w reakcji z octanem niklu doprowadzity do nowej
klasy metalomezogenow. W wyniku przedstawionej powyzej syntezy otrzymano
asymetrycznie podstawione kompleksy niklu, bedace pochodnymi barbiturylideno-

aroilowinylowych 1,2-fenylenodialkoksyaminy. Otrzymano cztery serie kompleksow, w
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ktérych praktycznie wszystkie zwiazki wykazywaty fazy kolumnowe. Doktorantka
zsyntetyzowata réwniez, jako zwiazki referencyjne, symetrycznie podstawione
aroilowinylowe pochodne 1,2-difenylenodialkoksyaminy, ktore jednak nie wykazywaty
wiaéciwodéci ciektokrystalicznych. Moim zdaniem bytoby interesujgce wykonanie syntezy
przynajmniej jednego zwigzku symetrycznego — pochodnej barbiturylidenowej 1,2-diamino-

4,5-diarylowej benzenu.

W kazdym etapie badan doktorantka wyjasniata wptyw szeregu czynnikdw, takich jak:
potozenie podstawnikéw (alkilowego lub alkoksylowego), zastgpienie atomu tlenu w kwasie
barbiturowym atomem siarki (kwas tiobarbiturowy), zmiana podstawnika metylowego na
etylowy na zakres i trwato$¢ mezofaz. Obserwowane efekty wyjasniono za pomocy efektu
rezonansowego (dla pochodnych alkoksylowych) i hyperkoniugaciji (dla pochodnych
alkilowych). Opisane powyzej wyniki tj. syntezg i dyskusje wtasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych metalomateriatow (seria | — IV) uwazam za najwazniejsze osiggnigcia pracy,
cho¢ nie wyczerpuja one materiatu eksperymentalnego przedstawionego przez doktorantke

W rozprawie.

Kolejnym etapem pracy byfa synteza 1,2,3,4-di(4,5-oktylkoksobenzo)-7,8-diamino
fenazyny i 2,3-di(3,4-dioktyloksyfenylo)-6,7-diamino chinoksaliny, ktére kondensowano z
solami enoli otrzymujac nowy typ ligandow organicznych. Nastepnie uzyskane pochodne
poddano reakcji z octanem niklu prowadzacej do otrzymania nowej klasy
metalomezogendw, z ktérych praktyczne wszystkie pochodne wykazywaty fazy kolumnowe
w szerokim zakresie temperaturowym (serie VI i V11), co udowodniono za pomoca dyfrakcji
rentgenowskiej. Mezogeny serii VI, w ktorej pierscienie fenylowe sa potaczone, wykazywaty
wyzsze temperatury klarowania i szerszy zakres mezofaz niz ich analogi z serii VI, co mozna

wyjasnic ,Wyptaszczaniem” uktadu wspomagajacym powstawanie fazy kolumnowej.

Integralng czescig rozprawy byta synteza pochodnych dibenzenofenazyny i
difenylochinoksaliny w celu sprawdzenia ich zdolnosci selowania. Udowodniono, ze uzyskane

materiaty miaty silne wtasciwosci zelujace i luminescencyjne.

W ostatnim etapie badar doktorantka otrzymata dwa zwigzki organiczne oznaczone
w pracy jako X-1i X-2, kt6re posiadaty w swej strukturze ,kotwice” tiolowg do optaszczenia

nanoczastek zfota. Niestety proby sfunkcjonalizaowania powierzchni nanoczgstek ztota za
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pomoca zwigzkéw X-1 i X-2 nie powiodly sig, co mozna wyjasni¢ zawada steryczng

wynikajaca z relatywnie duzego rozmiaru stosowanych metalomezogenow.

Przedstawiony w rozprawie materiat eksperymentalny dotyczacy zaréwno syntezy
nowych ligandéw organicznych jaki i dalej zbadania ich wtasciwosci ciektokrystalicznych jest
oryginalny i dobrze udokumentowany (*H, *C NMR, AE). Dyskusja wynikéw nad wptywem
zmian elementéw struktury na zakres i trwato$¢ mezofaz prawidtowa (spektroskopia
rentgenowska). Wyniki badar zostaty opublikowane w czterech pracach w czasopismach o
zasiegu miedzynarodowym. Przedstawione wyniki stanowig obszerny i oryginalny wktfad

doktorantki do chemii metalomezogenow.

Z obowiazku recenzenta jestem zobligowany do uwag krytycznych, ale jest ich
niewiele. Praca napisana jest w sposéb staranny poprawng polszczyzng. W niewielkim
stopniu wystepuje tez zargon laboratoryjny. Zauwazytem tez niewiele btedéw edytorskich,

ktére wymieniam ponizej:

- str. 1 — jest: mezeogenicznych
powinno by¢: mezogenicznych
- str. 5 —jest: eliptyczny
powinno by¢: Eliptyczny
- str. 23 —jest: 1,3-dialiklobarbiturowy
powinno by¢: 1,3-dialkilobarbiturowy
- str. 28 — jest: dwuatmowag
powinno by¢: dwuatomowa
- str. 34 — jest: 3,3’,4,4’-tetraoktyloksydibenznoilu
powinno by¢: 3,3,4,4’-tetraoktyloksydibenzoilu

- str. 53 — jest: akloksylowe
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powinno by¢: alkoksylowej
- str. 123 — jest fluorek tetrabutylomaniowy

powinno byé: fluorek tetrabutyloamoniowy

Wskazane przeoczenia nie umniejszajg wagi otrzymanych rezultatéw. Sposob prezentacii,
umiejetna interpretacja oraz krytyczny stosunek do otrzymanych rezultatéw swiadcza o

dojrzatoéci naukowej doktorantki.

Podsumowujgc mojg recenzje stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa
spetnia zarowno ustawowe jaki zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim
przez ustawe o stopniach i tytutach naukowych i prosze Wysoka Rade o dopuszczenie pani

mgr Pauliny Krzyczkowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

16zef Mieczkowski
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