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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr Katarzyny Euczynskiej
pt. ,,Synteza i Komplementarne Badania Strukturalno — Spektroskopowe
Wybranych Organicznych Komplekséw Typu Donor-Akceptor”

“Synthesis and Complementary Structural Spectroscopy Studies of Selected Organic Complexes of
Donor Acceptor Type.”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w
Warszawie z inspiracji Profesora Janusza Leciejewicza, ktéry niestety zmart przed jej ukoriczeniem.
Obowiazki promotora przejat Pan Profesor dr hab. Jan Cz. Dobrowolski.

Rozprawa jest przedstawiona w formie spdjnego tematyczne zbioru trzech artykutow
opublikowanych w jezyku angielskim w czasopismach naukowych z listy filadelfijskiej i spelnia
wymogi okreslone w art. 13 ust. 2 Ustawy z dnia 14.03 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.

Wszystkie 3 publikacje sa wielo-autorskie, gdzie oprécz Doktorantki wystepuje trzech
wspotautorow. W dwéch publikacjach wspélautorem jest Promotor rozprawy. We wszystkich
publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem i autorem korespondentem, co jednoznacznie
wskazuje na dominujac rolg Doktorantki w prowadzonych badaniach naukowych. Oprdcz tych trzech
publikacji, Doktorantka jest pierwsza wspotautorka w czterech innych publikacjach . Wyniki swoich
badan Doktorantka przedstawita na 13 konferencjach naukowych w formie komunikatow ustnych (4) i

posteréw (9). Jest to bardzo dobry dorobek naukowy wystarczajacy do ubiegania sie o nadanie stopnia
naukowego doktora.



Rozprawe otwierajg dwustronicowe streszczenia w jezyku angielskim i polskim.  Nastepnie
pojawia si¢ napisane w jezyku angielskim az 99 stronicowe wprowadzenie skladajace sie z czterech
nastepujacych czesci :

1. Introduction; ( 6 stron) ,
2. Presentation - Prezentacje kazdego z artykuléw (7 stron) oraz
3. Summary - Podsumowanie (4 strony).
4. Reseach Background — Suplementary Chapter — Ten Rozdziat sklada si¢ z dwoch czesci A i B
A. Theoretical Principles -W tej czgsci podano podstawy teoretyczne stosowanych
wszystkich eksperymentalnych i teoretycznych metod badawczych .
B. Research Methodology - W tej czesci, przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan
eksperymentalnych , a mianowicie:
B1. Synthesis - Syntezy chemiczne
B2. X-Ray Crystallography - badania rentgenowskie.

W Tabeli 7 podano liste otrzymanych krysztaléw (11) i ich podstawowe  dane
krystalograficzne ( T =100 K, uktady krystalograficzne, grupy przestrzenne, parametry sieciowe i
objetosci komorek elementarnych), a w Tabeli 8 podano molekularne motywy strukturalne tych
krysztatow.

B3. Preliminary Characterization: tutaj przedstawiono zmierzone widma oscylacyjne
(FT-IR, FT-Ramana, TrHz-TDS) i widma INS oraz zmierzone (*C CP/MAS) i teoretyczne (DFT
GIPAW/PBE) obliczone widma NMR.

Pozostatg czg$é rozprawy doktorskiej stanowig teksty trzech publikacji oraz materiaty uzupelniajgce
(Supporting Information for Publication ), ale tylko dla dwoch publikacii.

W pracy doktorskiej dokonano syntezy 11 kompleksow kwasu bromoanilowego (BrA; 8 sztuk) i
chloroanilowego (CIA,; 3 sztuki) z 2-metylopirydyng (BrA-2MP (1:1), i ClIA-2MP(1:1)), z 3-
metylopirydyng (CIA-3MP (1:1), BrA-3MP (1:2, ), BrA-3MP (1:2, II), CIA-3MP (1:1), CIA-3MP
(1:2 +2 Hy0), z 2,3,5,6- tetrametylpyrazine (BrA- 2,3,5,6-TMP (1:1)) , z 2,6-dimethylpyrazine
(BrA-2,6-DMP (1:1) i BrA-2,6-DMP(2:1 +2 H,0) ) z 2,3,5-trimetylpyrazine (BrA-2,3,5TMP (1:2)).
Sposréd tych 11 zwiazkéw chemicznych, na podstawie analizy widm *C CP/MAS NMR, do dalszych
badan wybrano 6 zwigzkéw/komplekséw o duzej czystosci chemicznej i strukturalnej (mozliwos¢
wystgpowania mieszaniny dwoch faz ) i pozbawionych wody hydratacyjnej.

Dla tych zwigzkéw zmierzono widma oscylacyjne w zakresie 4000 — 3 c¢cm’ stosujac dostepne
techniki optyczne (FT-IR (4000-400cm™), FT-FIR (600-100 cm™), FT-Raman ( 4000-50 cm’ ), THz-
TDS (100-3 em™ ) w temperaturze pokojowej i nieelastyczne rozpraszanie neutrondw (INS, 900 —

40cm™) w T =10 K. Dla kazdego z tych zwiazkéw wyznaczono strukturg krysztatu w oparciu



dyfrakcje rentgenowska na probkach monokrystalicznych (X-Ray) w temperaturze 100K. W drugiej
publikacji (Paper II) zastosowano takze metody termograwimetryczne (termogravimetric TGA i
dTGA), réznicowa analize termiczng (differential thermal analysis (DTA)) oraz roznicowa
kalarymetri¢ skaningwa (differential scanning calorimetry; DSC).

Brak jest informacji, ktére z w.w. pomiaréw zostaty wykonane samodzielnie przez Doktorantke.
Niewatpliwie, Doktoranta (by¢ moze z dr. K. Druzbickim) uczestniczyta w pomiarach INS w Dubne;j.
Przypuszczalnie pomiary THz-TDS zostaty wykonane w pracowni WATu (dr N. Palka), a pomiary
FT (IR, FIR i Raman) mogly by¢ wykonane na U. Jagielonskim (prof. E. Mikuli) (??7?) z udzialem
Doktorantki.

Bardzo duza czgs¢ rozprawy dotyczy modelowaniu widm oscylacyjnych za pomoca teoretycznych
metod obliczeniowych przeznaczonych dla obliczen periodycznych ciat statych (krysztatow). W tym
celu zastosowano  obliczenia sformulowane w schemacie fal plaskich i pseudo-potencjatow,
pozwalajacych na bardzo dokladny opis gestosci elektronowych i istniejacych w krysztale
oddzialywan, a wigc sit dziatajacych na atomy w krysztale. Waznym aspektem w prowadzonych
obliczeniach okazuje si¢ by¢ dokladno$¢ numeryczna , a w szczegdlnosci odpowiedni opis
powierzchni energii potencjalnej oraz dobor pseudopotencjatow.

Odpowiedni dobér pseudopotencjatléw decyduje o dokladnosci obliczen nie tylko samych powlok
elektronowych, ale takze i obszaru posredniego laczacego obszar elektronéw rdzenia i powlok
zewngtrznych. Uzycie metod teoretycznych umozliwitlo wytlumaczenie osobliwosci obserwowanych
w widmach eksperymentalnych takich jak daleko zasiggowe sprzezenie ladunkéw, wplyw transferu
protonow czy tez slady sprzezen elektron-fonon. Pomimo, ogromnych mozliwosci nowoczesnych
metod obliczeniowych sformutowanych dla krysztatéw, w rozprawie wyraznie zauwazono ich pewne
ograniczenia, jak np. problemy prawidlowej generacji widm ramanowskich krysztatow, w ktérych
wystepujg skupiska sprzezonych tadunkéw. Jestem przekonany , ze w tej czesci rozprawy (publikacii)
Doktorantka odgrywata decydujaca role.

Pierwsza praca (Paper I, 13 stron) dotyczy kompleksu kwasu bromoanilowego (BaA) z —2,3,5,6-
tetrametylopirazing (TMP) (1:1), w ktérego strukturze wystepujg ugrupowania/kompleksy o budowie
[TMPH+“'BrA""BrA"“TMPH+] , tzn. dwa centralne jony (aniony) kwasu BrA™ polaczone sq W
centrosymetryczny dimer poprzez dwa réwnocenne wigzania wodorowe O-H. .. .0, a dwa zewnetrzne
kationy (TMPH") potaczone sa z anionami BrA poprzez wiazania wodorowe typu N-H...O.
Przyporzadkowania pasm wystepujacych w widmach oscylacyjnych dokonano w oparciu o obliczenia
programem CASTEP ver 6.1 (DFT in periodic boundry conditions (PBC PBE)) oraz prowadzac
obliczenia dla celéw spetroskopii optycznej w przyblizeniu klasterowym, w oparciu o procedure

ONIOM w programie Gausian 09 rev. D1. Wyniki obliczeri przedstawiono w Tabeli 5 i na Rysunku 3



tej publikacji. Wazne Jest podkreslenie, ze w obliczeniach prowadzonych w oparciu o program
CASTEP uwzgledniono efekt rozszczepienia LO-TO. Stwierdzono, ze obliczenia metoda PBC PBE
umozliwiaja poprawnie przewidywaé wplyw struktury krysztalu na widma oscylacyjne krysztahu,
Pomimo zastosowania metodologii qasi-harmoniczne; stwierdzono, ze obliczenia metoda DFT dla
cial statych, w ramach obliczen standardowych i dla przypadku przyblizenia w oparciu o twardy (hard)
formalizm generowania gradientu, umozliwiaja wygenerowanie catego zakresu widm oscylacyjnych.
Daje to mozliwo$é¢ dokladnego okreslenia pochodzenia (przypisania) pasm obserwowanych w
widmach oscylacyjnych. Obecno$é sieci wigzan wodorowych wewnatrz matej jednostki
supramolekularne;j (supramolecule)  odpowiedzialne jest za ograniczenie dyspersji fononéw w
zakresie drgan wewnetrznych. Przeprowadzona analiza dyspersyjnych zaleznosci nie sugeruje, aby w
badanym krysztale byly mechaniczne niestabilnosci wywolane tendencja do przesunieé wywotanych
fononani (,,fonon-driven displacive tendency”).

Druga praca (Paper II, 20 stron tekstu +12 stron materiatéw uzupelniajacych) dotyczy krysztatu
kompleksu molekularnego (co-crystal)) kwasu bromoanilowego (BrA) z 2,6-dimetylopirazyna (DMP)
zbadanego eksperymentalnie (X-ray, *C CP/MAS NMR, IR, RS, INS i THz) i teoretycznie metoda
DFT zaadaptowana do badan krysztatlow. Jest to bardzo interesujacy temat, bo w tym badanym
krysztale wystepuja obojetne molekuly kwasu i zasady, tworzace nieskoficzone tancuchy (wzdtuz
kierunku a) poprzez dwa rodzaje wigzan wodorowych typu O-H N, Nature oddziatywan
miedzymolekularnych stabilizuj acych strukturg krysztalu wyznaczono stosujac teoretyczne obliczenia
niekowalencyjnych oddziatywan. Stwierdzono, ze poza w/w wigzaniami wodorowymi, wystepuja
oddziatywania stakingowe (stacking) i wigzania wodorowe typu C-H...O. Natureg tych stabych
oddziatywan scharakteryzowano przy pomocy powierzchni Hilrschfelda i RDG (reduced density
gradient) , ktére to podkreslily role oddzialywan asocjacji warstwowych (oddzialywan stakingowych)

1 oddzialywan van der Waalsa w stabilizacji struktury krysztatu.

W oparciu o obliczenia komputerowe, dokonano przyporzadkowania wszystkich obserwowanych
linii w widmie NMR atoméw °C (Cp/MASNMR). Pomimo zastosowania quasi-harmonicznych
przyblizen w trakcie obliczenn DFT, stwierdzono bardzo dobrg (exellent) zgodnos¢ pomiedzy widmami
teoretycznymi i eksperymentalnymi w catym badanym zakresie spektroskopowym. Pozwala to na
glebokie i gruntowne wythumaczenie/zrozumienie charakterystyk oscylacyjnych badanego krysztahu.
W oparciu o przeprowadzone obliczenia teoretyczne, sugerowany jest silny wptyw daleko
zasiggowych (long range) sprzezen dipolowych (tzn. rozszczepien LO-TO) na widma IR i widma
Ramana tego krysztatu..

Trzecia praca (Paper II1, 14 stron + 17 stron materialéw uzupelniajacych) dotyczy 5 krysztalow

zwiazkéw o -pikoliny ( 2-methylpyridine, 2-MP)i B-pikoliny (3-methylpyridine, 3-MP) z kwasem



chloroanilinowym (CIA) i kwasem bromoanilinowym (BrA). Kompleksy o -pikoliny z obydwoma
wyzej wymienionymi kwasami sa kompleksami o stechiometri (1:1). Taka stechiometria (tzn 1:1)
wystepuje rdwniez w krysztale B-pikoliny z kwasem chloroanilinowym (CIA). Natomiast B-pikolina z
kwasem bromoanilinowym tworzy kompleksy o stechiometrii (1:2, B:XA:B)), 1 to o dwéch réznych
strukturach (taka sama grupa przestrzenna P2,/c, ale rézne state sieciowe ) , nazwanych w publikacji
jako Forma I (FI)i FormaII (FII). Struktura Formy I zostata wyznaczona przez innych autorow

( Thomas et.al. 15), a struktura Formy II przez Doktorantke (?). Rozwigzanie tego frapujacego
problemu podjgto si¢ dokonaé¢ w oparciu 0 widma THz-cowe i widma 'C NMR, RS. Majac obliczone
widma THz dla tych dwéch form (11 I1, rys. 10), stwierdzono lepsza zgodnos¢ z eksperymentalnym
widmem THz dla Formy I. Ale niestety, jednocze$nie stwierdzono, raczej obecnos¢ Formy II poprzez
pozostale dane eksperymentalne ('?C NMR, RS, i INS str. 6080 Paper III)). Autorzy twierdza, ze ta
niezgodnos¢ moze by¢ wynikiem wplywu temperatury (pomiaru) na wzajemna orientacje pierscieni
molekut bazowych.

Tak wigc, kompleksy o -pikoliny (2-MP) z obydwoma kwasami (CIA i BrA) o stechiometrii (1:1)
majg podobne struktury do struktury kompleksu kwasu BrA z2,3,5 ,6-tetrametylopirazyny (1:1)
przedstawionej w publikacji 1 (uktad tréjskosny, P1(-)) . B-pikolina (3-MP) z kwasem CIA tworzy
krysztat o stosunku 1 :1 obydwu komponentéw. W krysztale tym wystepuje bardzo interesujaca
struktura, w ktorej to dwa kationy 3-MPH" potaczone sa z anionem CIA?". Grupy NH" kazdego
kationu zaangazowane sa w dwa wigzania wodorowe typu N-H...O (RN...0 =2.812 i 2.729 A,z
dwoma atomami tlenu tej samej grupy COO" anionu CIA* (bifurcated (rozgalezione) hydrogen bonds).
Druga molekuta kwasu CIA wystgpuje w formie obojetnej. Kazda obojetna molekuta kwasu CIA
tworzy dwa takie same wiazania wodorowe (-O(3)-H(3)....0(1); 2.542(2) A) z atomami tlenow (O(1))
sasiednich anionéw CIA% | tworzac w ten sposob tancuchy ugrupowan (2M-PH'...CIA* ...2M-PH").
W dyskusji widm podczerwonych tego krysztatu (tzn. ClA-3MP) zwraca si¢ uwage na obecnosé
ciaglej absorpcji powyzej 900 cm™ (Rys 8). Ttumaczy sig¢ to w oparciu o obliczenia HLD, zlamaniem
centrosymetrii struktury krysztalu spowodowane;j delokalizacja (nieporzadkiem) protondéw we
wigzaniach wodorowych.

Stwierdzono, ze widma INS (nieelastyczne rozpraszanie neutron6w) sq zdominowane przez drgania
pikoliny, gdzie drgania (dynamika) protonéw w niskich temperaturach sg harmoniczne.
Wszystkie spektralne wlasciwosci i osobliwosci zostaty wytlumaczone przy pomocy obliczef metoda
HLD (harmonic lattice dynamics). Tak obliczone widma catkowicie (overall) odpowiadaly widmom
eksperymentalnym. Zauwazono szczegdlnie duzy wptyw/rolg¢ rozszczepien LO-TO w interpretacji

widm IR. Uchybienia/niedokladnosci  obliczen w przyblizeniu harmonicznym w wyzszych



temperaturach zostaly pokonane stosujac VACF (velocity autocorrelation function) analize w
podejsciu MD (dynamiki molekularnej) . Stwierdzono, ze anharmoniczne przyblizenie drgan jest
bardzo wazne w procesie opisu widm z zakresu wysokich czestosci i daje ono pewnosé w przypisaniu
pasm pochodzacych od wigzan wodorowych.

Szkoda, ze Doktorantka dokonujac przypisan pasm pochodzacych od drgan walencyjnych vOH i
VNH wigzafn wodorowych nie wzigla pod uwage dobrze znanych w literaturze korelacji vXH =f
(RO...X) (prace Novaka itd.). Mozna by wtedy zweryfikowag, ¢Zy pasmo o liczbie falowej okoto
2760 cm™ pochodzi od drgan VNH, czy byé moze od drgafi vOH, oczywiscie tych grup
zaangazowanych we wigzania wodorowe.(O-H...0 i N-H.. .0).

Prowadzac tak zaawansowane obliczenia teoretyczne, zastanawia mnie fakt, dlaczego nie
przeprowadzono dyskus;ji klasyfikacji drgan fundamentalnych dla wszystkich badanych krysztatow.

Zastanawia mnie réwniez fakt braku Jakiejkolwiek informacji o takim charakterystycznym efekcie
spektroskopowym w widmach krysztatow, jakim jest efekt Davydova.

Niektorzy recenzenci uwazaja, ze btedow i ztych stwierdzefi nie ma (nie powinno byé) w pracach
opublikowanych w tak dobrych czasopismach jak te, w ktérych opublikowano prace niniejszej]
rozprawy doktorskiej. Zaskoczony bylem informacjg w dwoch pierwszych publikacjach (I i 1), ze
spektrometry na zakres FIR (dalekiej podczerwieni) wyposazone sg /byly w polietylenowe detektory
(- equipped with a polyethylene detector and...”). Na pewno chodzilo o detektor DLaTGS, ale z
okienkami polietylenowymi (PE/DLaTGS).

W rozprawie doktorskiej stosowanych jest bardzo duzo skrétéw. Szkoda, ze Doktorantka nie
zamiedcita listy tych skr6tow na poczatku rozprawy doktorskiej. Dobrze, ze chociaz nicktére
stosowane skroty podano na koncu tekstu trzeciej publikacji (Paper III, Abbreviations)).

Koniczace recenzje stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr
Katarzyny Luczynskiej, z nawiazka spetnia wszelkie wymogi okre$lone w art. 13 Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r (Dz. U. nr 65, poz. 595 z pdzniejszymi
zmianami) oraz rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzesnia 2016 r
(Dz. U 30 wrzesnia 2016 r. poz. 1586) w sprawie szczegélowego trybu przeprowadzania czynnosci w
przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu
profesora. Pozwala mi to z pelnym przekonaniem wystapi¢ z wnioskiem do Rady Naukowe;j Instytutu
Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie, o dopuszczenie Pani mgr Katarzyny Luczynskiej do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jah Baran



