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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny tuczynskiej
»Synteza i komplementarne badania strukturalno-spektroskopowe
wybranych organicznych komplekséw typu donor-akceptor”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. Jana Cz. Dobrowolskiego
w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie

Przedmiotem pracy doktorskiej mgr Katarzyny tuczynskiej byta synteza i badanie
wtasciwosci  fizyko-chemicznych  wybranych  donorowo-akceptorowych  komplekséw
molekularnych. W pracy opisano synteze jedenastu komplekséw kwasu chloranilowego
i bromanilowego z metylowymi pochodnymi pirydyny i pirazyny o stechiometrii 1:1 lub 1:2.
Dla wszystkich zsyntezowanych komplekséw wyznaczono strukture krystalograficzng oraz
przeprowadzono badania czystosci strukturalnej. Na podstawie uzyskanych wynikéw do
dalszych szczegdtowych badan wybrano szes¢ z uzyskanych komplekséw.

Dla wybranych komplekséw zmierzono widma wibracyjne przy uzyciu kilku metod
eksperymentalnych, a mianowicie spektroskopii optycznej (absorpcja w podczerwieni
w szerokim zakresie czestosci, rozpraszanie Ramana) i nieelastycznego rozpraszania
neutrondw. Wyniki uzyskane za pomoca powyzszych metod doswiadczalnych zostaty
poréwnane z wynikami obliczen przeprowadzonych metodami chemii kwantowej.

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny tuczynskiej napisana jest w jezyku angielskim
i liczy 190 stron. Po streszczeniach pracy w jezyku angielskim i polskim autorka w rozdziale
pierwszym przedstawia przyczyny zainteresowania badanymi kompleksami oraz zamierzenia
swojej pracy. S3 one najpierw przedstawione jako lista zadan do wykonania, a nastepnie jako
lista hipotez do weryfikacji w zasadniczej czesci pracy, bedacej cyklem trzech publikaciji.
Rozdziat drugi rozprawy zawiera prezentacje tych publikacji. Rozdziat trzeci zawiera
podsumowanie uzyskanych rezultatéw, w uktadzie odpowiadajgcym hipotezom
przedstawionym w rozdziale pierwszym. Rozdziat czwarty w czesci A zawiera obszerny
materiat teoretyczny, opisujacy zastosowane metody, zaréwno doswiadczalne jak



i obliczeniowe. Cze$¢ B rozdziatu czwartego zawiera opis syntezy komplekséw, badan
strukturalnych oraz wstepnych badan okreslajgcych czystosé i stabilno$é¢ zsyntezowanych
materiatow. Rozdziat pigty zawiera spis cytowanej literatury (ok. 160 pozycji). W rozdziale
sz0stym zamieszczone zostaly trzy prace, opublikowane w czasopismach Vibrational
Spectroscopy, The Journal of Physical Chemistry i Crystal Growth & Design, stanowigce
zasadniczg cze$¢ rozprawy doktorskiej. Prace te maja po czterech autordéw, pani mgr
Katarzyna tuczyiska jest pierwszym autorem kazdej z tych prac. Rozdziat si6dmy zawiera
spis osiggnie¢ naukowych Doktorantki, a mianowicie spis jej publikacji, nagréd i wystagpien
konferencyjnych.

Celem recenzowanej pracy byto poszukiwanie zaleznosci pomiedzy struktura,
oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi i ruchami wibracyjnymi w badanych zwigzkach. Cel
ten Autorka pracy rozbita na kilka bardziej szczegétowych zadan: synteza komplekséw,
wyznaczenie ich struktury, ocena ich czystosci i stabilnosci, wykonanie pomiaréw widm
oscylacyjnych oraz wykonanie obliczen metodami chemii kwantowej. Koricowym etapem
byta analiza uzyskanych wynikéw, a w szczegdlnosci poréwnanie zgodnosci rezultatéow
otrzymanych przy uzyciu réznych metod eksperymentalnych i obliczeniowych.

Struktura zsyntezowanych komplekséw zostata wyznaczona przy uzyciu dyfrakgji
promieni X. Dodatkowe pomiary, pozwalajace réwniez sprawdzi¢ czysto$é i stabilnosé
uzyskanych zwigzkéw, wykonano przy uzyciu metod magnetycznego rezonansu jadrowego,
termograwimetrii i kalorymetrii skaningowej. Oprécz tego wykonano optymalizacje struktury
przy pomocy teorii funkcjonatu gestosci (DFT) oraz obliczenia pozwalajace przeprowadzi¢
analize wptywu poszczegélnych oddziatywan miedzymolekularnych na strukture kompleksu.

Gtowna czes¢ pracy dotyczy badania widm wibracyjnych analizowanych komplekséw.
Do realizacji tych badan Autorka zastosowata kilka metod eksperymentalnych, a mianowicie
spektroskopie w podczerwieni (w zakresie sredniej i dalekiej podczerwieni oraz w zakresie
terahercow), rozpraszanie ramanowskie i nieelastyczne rozpraszanie neutrondéw. Na
pochwate zastuguje uzycie kilku komplementarnych metod, ktére pozwalaja bada¢ rézne
aspekty tych samych proceséw. Uzyskane z eksperymentu widma zostaty z powodzeniem
poréwnane z widmami uzyskanymi z obliczer przeprowadzonych metodami DFT.

Analiza uzyskanych wynikéw pozwolita Autorce wysnué wnioski zaréwno na temat
badanych komplekséw jak i zastosowanych metod obliczeniowych. Na przyktad Autorka
stwierdzita z jednej strony konieczno$¢ uwzglednienia oddziatywania dipolowego dalekiego
zasiegu, a z drugiej strony wage poprawek dyspersyjnych dla uzyskania zgodnosci wynikéw
obliczert DFT ze zmierzonymi widmami badanych komplekséw.

Dla czterech komplekséw bedacych przedmiotem badan trzeciej z zatgczonych prac
oprécz pomiaréw i obliczen opisanych w dwdch pierwszych publikacjach przeprowadzono
réwniez symulacje metodg dynamiki molekularnej ab initio. Dla jednego z komplekséw (kwas
chloranilowy z 3-metylopirydyng) symulacje te pokazaty czesciowy nieporzadek struktury
tego kompleksu, spowodowany ruchliwoscia protonéw w wigzaniach wodorowych.



Za najwazniejsze osiggniecia przedstawione przez mgr Katarzyne tuczynska w pracy
uwazam:

Zastosowanie komplementarnych metod spektroskopii optycznej i rozpraszania
neutronéw do badania widm w zakresie terahercowym oraz przeprowadzenie
modelowania widm metodami DFT. Na uwage zastuguje uzyskanie dobrej zgodnosci
pomiedzy widmami zmierzonymi i policzonymi.
Przeprowadzenie analizy stosowalnosci rdéinych metod obliczeniowych chemii
kwantowej oraz wptywu przyjetych zatozern (rozmaitych aproksymacji, poprawek,
pseudopotencjatéw itp.) na zgodnos¢ otrzymanych wynikéw ze zmierzong odpowiedzig
spektralng dla zastosowanych metod doswiadczalnych.
Zastosowanie innych metod obliczeniowych takich jak symulacja dynamiki molekularnej
ab initio, dynamika sieci w przyblizeniu harmonicznym i analiza oddziatywarn miedzy-
molekulanych dla uzyskania dodatkowych informacji o badanych zwigzkach.
Dyskusja wptywu zamiany kwasu chloranilowego na bromanilowy i/lub metylopirydyny
na metylopirazyne na strukture krystaliczng, oddziatywania miedzymolekularne
i dynamike wibracyjng kompleksu.
Proba ustalenia wptywu pewnych specyficznych oddziatywan w kompleksie (np.
wigzania wodorowego, oddziatywania dipolowego dalekiego zasiegu, sprzezenia
elektron-fonon) na strukture i/lub dynamike wibracyjng kompleksu.

Obszerny rozdziat zawierajacy szczegdtowy opis stosowanych przez Doktorantke
metod doswiadczalnych i obliczeniowych stanowi pozyteczne uzupetnienie zataczonych
publikacji, ktére z natury rzeczy zawierajg tylko podstawowe informacje na temat
zastosowanych przez autoréw metod badawczych.

Przedstawig teraz kilka uwag krytycznych, ktére nasunety mi sie w trakcie czytania
rozprawy.

Brakuje mi informacji na temat wkfadu Doktorantki oraz pozostatych autoréw do
poszczegdlnych zatgczonych publikacji, a wiec informacji na temat tego, ktére wyniki
doswiadczalne zostaty uzyskane przez Doktorantke oraz ktdre obliczenia zostaty przez
nig wykonane.

Uktad pracy nie wydaje mi sie logiczny. Spodziewatbym sie najpierw czesci teoretycznej,
przedstawiajgcej zastosowane metody, a nastepnie czesci opisujgcej wykonane badania
oraz uzyskane wyniki.

Autorka pracy nie ustrzegta sie drobnych btedéw literowych i jezykowych. Przytocze
kilka przyktadéw bteddw, ktére zauwazytem w rozdziale czwartym:

- Na stronie 66 jest if zamiast of, 2Q zamiast 20 i wit zamiast whitin. Rowniez we

wzorze na hw jest btad.

- Nazwa jednostki barn (str. 67) powinna by¢ pisana matj litera.

- Odnosnik na temat zrédfa spalacyjnego w Lund powinien by¢ na stronie 70, a nie 71.

- Wyjasnienie skrétu KDSOG w odnosniku na stronie 71 powinno raczej brzmie¢

»Krakowsko-Dubienski Spektrometr Odwrotnej Geometrii”.



- Na stronie 74 czytamy “...the spectra up can be normally measured to...”.
- We wzorze (4.1.3) na stronie 82 brakuje T.
- Na stronie 83 jest receipt zamiast recipe.

Powyzsze uwagi nie wptywajg na koricowa pozytywnga ocene pracy. Stwierdzam, ie
przedtozona do recenzji praca mgr Katarzyny tuczynskiej ,Synteza i komplementarne badania
strukturalno-spektroskopowe wybranych organicznych komplekséw typu donor-akceptor”
prezentuje wysoki poziom merytoryczny i spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim
przez ,Ustawe o stopniach naukowych itytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki”. W zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu

/é‘/\ /%““‘7 |

dr hab. Jan Krawczyk

doktorskiego.



