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Recenzja pracy doktorskiej mgr Sylwii Ciastek-Iskrzyckiej

p.t. ,,6-Oksowerdazyl jako element strukturalny molekut ciektokrystalicznych”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska wykonana zostata w Katedrze
Chemii Organicznej i Stosowanej, Wydziatu Chemii, Uniwersytetu todzkiego, pod
kierunkiem prof. dr. hab. inz. Piotra Kaszynskiego, jako monotematyczny cykl

publikacji z komentarzem.

Mineta zaledwie dekada, od zaprezentowania wynikdw swoich badan nad estrami
cholesterolu na spotkaniu Wiedenskiego Towarzystwa Chemicznego przez Friedricha
Reinitzera, ktore pozniej w roku 1904, dzieki celnej ocenie Otto Lehmanna zostaty
nazwane ciektymi krysztatami, do okresu kiedy amerykanski chemik ukrainskiego
pochodzenia Mojzesz Gomberg otrzymat pierwszy wolny, wzglednie stabilny, rodnik
trytylowy. Dalej oba obszary, rozwijaty sie przez wiele dekad niezaleznie, aby po
niecatym wieku potgczy¢ swoje potencjaty — paramagnetyczne wiasciwosci rodnikéw
oraz samo-porzadkujgce wiasciwosci ciektych krysztatow. Wskazanej tematyki
dotyczy recenzowana praca, ktérej inicjator prof. Piotr Kaszynski oraz jego pionierskie
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prace i doswiadczenie, dotyczgce mezomorficznych wolnych rodnikow, umozliwity
zaproponowanie 6-oksowerdazylu jako centralnej jednostki strukturalnej, wokot ktérej
.Kreci sie ciektokrystaliczna karuzela” poszukiwan nowych materiatéw o ré6znorodnych

wiasciwosciach fizykochemicznych.

Podejscie, zaproponowane przez Autorke, jest zgota odmienne od konwencjionalnego
postepowania przyjetego w typowych poszukiwaniach molekularnych, materiatow
mezomorficznych, gdzie najczesciej kluczowe sg poszukiwania materiatdw o
zgdanych wiasciwosciach, w obrebie wybranej mezofazy lub rodzaju anizotropowego
ksztattu czgsteczki. Strategia przyjeta i zrealizowana w ocenianej pracy, zaktadata
wykorzystanie uniwersalnego elementu strukturalnego, 6-oksowerdazylu, ktorego
szeroki potencjat do funkcjonalizacji w pozycjach N(1), C(3) oraz N(5), umozliwit
zaprojektowanie szeregu nowych klas zwigzkdbw o szerokiej zmiennosci
anizotropowego  ksztattu, poczynajgc od struktur zgieto-rdzeniowych i
dyskopodobnych do wielotancuchowych zgieto-rdzeniowych oraz dyskopodobnych
mezogendéw dirodnikowych. Takie podejscie, cho¢ poczgtkowo wydawato mi sie
nienaturalne — z punktu widzenia ztozonosci mezomorfizmu otrzymanych zwigzkow,
wydaje sie by¢ bardzo wtasciwym z punktu widzenia spdjnej strategii syntetycznej.
Dajac tym samym mozliwos¢, realizacji poszukiwan korelacji molekularnych, w bardzo
szerokim spektrum struktur mezogennych. Dlatego na wstepie recenzji chciatbym
podkresli¢ duzg wartosc¢ tego nieszablonowego podejscia, w ktorym spdjna strategia

syntetyczna daje poczatek wielu rodzinom materiatdbw mezomorficznych.

W dalszej czesci bede odnosit sie rownolegle do kolejnych czesci komentarzowej oraz
publikacyjnej, jako spojnej catosci przedstawionej do oceny. W czesci literaturowej
(rozdziat 4), ktéra wprowadza w tematyke badawczg, dobor poszczegdlnych obszaréw
jest wtasciwy. Gtéwng uwage mam do podrozdziatu 4.2.3, w ktérym wprowadzana jest
tematyka rodnikéw 6-oksowerdazylowych. Zaproponowane w czesci komentarzowej
lakoniczne odniesienie do zrédtowego ,starszego kuzyna” - rodnika werdazylowego,
powinno by¢ ujete szerzej, wskazujgc i wyjasniajgc droge od uktadu werdazylowego
do 6-oksowerdazylowego oraz poréwnujgc ich wtasciwosci i stabilnos¢, konkludujgc
tym samym wybor tego ostatniego jako centrum podijetej pracy. Ta uwaga odnosi sie
wytgcznie do czesci komentarzowej, dlatego ze w publikacjach, zazwyczaj nie ujmuje
sie tak szeroko tta badawczego. Dodatkowo, moim zdaniem, winny znalez¢ sie w tej

czesci pracy, odniesienia do innych rodnikowych analogéw werdazylowych, 3- i 6-



fosfawerdazyli oraz boroorganicznego analogu opracowanego przez Hicksa i

wspotpracownikow w 2007 roku.

Przechodzac do pierwszej z zestawu, publikacji naukowej D-2, ktéra dotyczy syntezy,
wazkich z punktu widzenia procesu nano-segregacji, potproduktéow — kwaséw 4-(®-
perfluoroalkiloalkil-1-oksy)benzoesowych  oraz ich  estrowych  pochodnych.
Kluczowych blokéw budulcowych indukujgcych smektogenno$¢ oraz inne rodzaje
mezofaz wymagajgcych silnej segregacji. Wspomniang kluczowosc tej pracy wyraznie
wida¢ w najwiekszej liczbie cytowan, ktére pochodzg z szerokiego spektrum
tematycznego, ukazujgc uniwersalnos¢ czesciowo fluorowanej alifatyki w promowaniu
specyficznych oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Uwazam jg za kluczowe otwarcie,
cho¢ mys$le, ze byto ono rozwijane réwnolegle do badan opisanych w pracy D-3, w
ktérej badane byly dwie $ciezki niefluorowana oraz fluorowana, serie 1 i 2
odpowiednio. Moja gtéwna uwaga dotyczgca pracy D-2, jest zwigzana z doborem
dtugosci metylenowej grupy oddzielajgcej, parametr n, ktéry w tej pracy byt zawsze
parzysty. Z mojego doswiadczenia wtasnie parzystosc tego elementu jest kluczowa z
punktu widzenia typu generowanych faz mezomorficznych. Uwazam, ze dobdr
wyltgcznie parzystych diugosci (n=4; 6; 8) ograniczyt réznorodnosé polimorfizmu,
zarowno badanych w tej pracy kwasow benzoesowych oraz ich metylowych estrow
oraz co wazniejsze, pézniejszych pochodnych 6-oksowerdazoli z kolejnych prac D-3
do D-6. Najwieksza zmiennos¢ fazowa, indukowana przez czesciowe fluorowanie
tancucha, wystepuje w obszarze od tgcznika propylowego do heksylowego (n=3 do
n=6), z tym ze dla tgcznikéw nieparzystych promowane sg fazy antykliniczne natomiast
dla parzystych synkliniczne, w przypadku pretopodobnego ksztattu molekut. Réwniez
analiza zmiennosci fazowej, modnych ostatnio, bimezogenow z serii CBnCB wskazuje

na unikalne wtasciwosci nieparzystych tgcznikow.

Kolejne dwie publikacje D-3 oraz D-4, ze wzgledu na komplementarno$c
przedstawionych badan, pozwole sobie oceni¢ tgcznie. Zrealizowana koncepcja jest
bardzo spdjna i elegancka. Autorka poczatkowo analizuje wptyw rodzaju terminalnych
tancuchdéw oraz typu wierzchotkowej grupy w pozycji C-3 dla zgieto-rdzeniowego
izomeru 1,5 6-oksowerdazylu, by nastepnie zaproponowacé izomeryczne analogi w
ktorych pierscien 6-oksowerdazylowy umiejscowiony byt pozycjami 1,3 do uktadu
symetrycznie utozonych ramion. Opracowana strategia syntetyczna, konieczna do

otrzymania szeregu zwigzkéw z serii 1,3 oraz 1,5 podstawionych pochodnych



6-oksowerdazylu, jest typowym przyktadem planowej inzynierii molekularne;.
Wyczerpujgca charakteryzacja otrzymanych zwigzkéw oraz poprawna analiza
otrzymanych wynikéw, doprowadzita Autorke do zdefiniowania konkretnych korelacji
molekularnych, wykorzystanych w dalszych pracach, koncentrujgcych sie na znacznie
bardziej ztozonych uktadach molekularnych niz symetryczne zgieto-rdzeniowe
struktury przedstawione w dalszych czesciach recenzowanej rozprawy. Uzyskane
wyniki, pozwolity Autorce na wskazanie optymalnych dla jednostki 6-oksowerdazylu

kierunkéw rozbudowy rdzenia molekularnego.

Chlebem powszednim kazdego naukowca, a zwilaszcza -chemika-syntetyka
zajmujgcego sie projektowaniem i otrzymywaniem nowych mezogendw, sg slepe
zauiki, stowo niepowodzenia jest zbyt mocne i nie oddaje istoty rzeczy. Znalezienie sie
w nich, uswiadamia nam, ze granica pomiedzy naszymi przewidywaniami a
rzeczywistoscig jest bardzo czesto twarda i bezlitosna. Opisane w publikacji D-5,
wielofancuchowe zgieto-rdzeniowe pochodne 6-oksowerdazylu, sg takim wtasnie
zautkiem. Otrzymane pochodne nie wykazywaly Zzadnych wtasciwosci
mezomorficznych, pomimo podejmowanych préb korekcji budowy molekularnej przez
modyfikacje podstawnika wierzchotkowego w pozycji C-3. Uwazam, ze Autorka
znalazta optymalny balans pomiedzy kontynuowaniem poszukiwan Kkolejnych
modyfikacji a przeniesieniem swojej uwagi naukowej na inne bardziej perspektywiczne

obszary pochodnych 6-oksowerdazylu.

Kolejny watek badawczy, zwigzany z pozyskaniem projektu badawczego Narodowego
Centrum Nauki, w ramach ktérego Autorka podjeta sie opracowania jonowych
paramagnetycznych materiatow ciektokrystalicznych z rodziny 6-oksowerdazylu oraz
1,4-dihydrobenzo[e][1,2,4]triazynylu. Wprowadzenie jonowego bloku budulcowego,
wymusito asymetryzacje podstawienia rodnikowych jednostek centralnych, a tym
samym opracowanie selektywnego odbezpieczenia dibenzylowej pochodnej oraz
syntezy hydroksy-benzylowej pochodnej triazynylowej. W wyniku czego, udato sie

otrzymac pierwsze jonowe paramagnetyczne smektogeny.

Jako ostatni watek recenzowanej rozprawy przedstawiono probe otrzymania
dirodnikowych pochodnych bis 6-oksowerdazylowych, w dwoch konfiguracjach
potgczenia przez atom wegla C(3) oraz azotu N(1). Jednak znaczne trudnosci

syntetyczne, w ktorych Autorka podejmuje kolejno proby syntezy metodg Milcenta oraz



Neugebauera, nie pozwalajg na synteze i wydzielenie, zaprojektowanych

dirodnikowych zwigzkow koncowych.

Wysoko oceniam warto$¢ merytoryczng badan wykonanych przez Doktorantke.
Opracowana w ramach rozprawy metoda syntezy rodnikowych mezogendw,
bazujgcych na jednostce 6-oksowerdazylowej, ma szanse zainteresowac wiele grup
badawczych. Z tym tez wigzg sie moje dwie uwagi krytyczne, pierwsza zwigzana jest
z brakiem préby przeskalowania syntezy kilku wybranych, najbardziej
perspektywicznych mezogendw, ze skali subgramowych do multigramowych, co
pozwolitoby na wstepng weryfikacje procesu syntezy i oczyszczania materiatdw w skali
umozliwiajgcej zastosowanie otrzymanych zwigzkow. Kolejna uwaga dotyczy braku
wykazania, podjecia proby zastosowania otrzymanych zwigzkow. By¢ moze takowe
proby byty podejmowane, jednak nie zostaty wykazane w dorobku Kandydatki.
Uwazam, ze tak interesujgce materialy paramagnetyczne, zastugujg na podjecie
wymiernych prob weryfikacji ich utylitarnego charakteru, co w znaczacy sposéb
przetozytoby sie na sprzezenie zwrotne, ktore zawsze wystepuje w przypadku
zastosowania nowych materiatbw mezogennych, pozwalajgc na celniejsze

projektowanie nowych mezogenow w przysztoSci.

Reasumujgc uwazam ze mgr Sylwia Ciastek-Iskrzycka przedtozyta oryginalng i
interesujgcg rozprawe doktorskg. Z catym przekonaniem stwierdzam, ze jest dobrze
uksztattowanym chemikiem syntetykiem przygotowanym do prowadzenia badan
naukowych. Temat podjety przez Doktorantke jest atrakcyjny z punktu widzenia
naukowego. Swiadczy o tym opublikowanie wynikéw uzyskanych podczas realizacji
rozprawy w szesciu publikacjach, w tym jednej o charakterze monograficznym. W
wiekszosci z nich Doktorantka jest pierwszym Autorem, co podkresla samodzielnosc
prowadzonych badan. Dodatkowym elementem potwierdzajgcym aktualnosé
podjetych badan jest zdobycie i zrealizowanie projektéw badawczych, w ktérych
Autorka byta wykonawcg (dwa projekty Opus NCN) oraz kierownikiem projektu
(Preludium, NCN).

Recenzowana rozprawa doktorska spetnia warunki okres$lone w art. 13 ust. 1 Ustawy
o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca
2003 roku (z p6zn. zm., Dz. U. 1789 z 27 wrzesnia 2017 roku), w rozporzgdzeniu

Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegotowego trybu



przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytutu profesora z dnia 19 stycznia 2018 r. (Dz. U. poz. 261
z dnia 30 stycznia 2018 roku), dlatego tez wnosze do Rady Naukowej Wydziatu Chemii

UL, o dopuszczenie mgr Sylwii Ciastek-Iskrzyckiej do dalszych etapoéw przewodu
doktorskiego.
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