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Przedstawiona do recenzji rozprawa Pana Damiana Dudzica zatytutowana ,,Badania
strukturalne 1 spektroskopowe krysztalow wybranych kompleksow iminomocznika”
dotyczy badan syntezowanych, niecentrosymetrycznych kompleksow kwasowo-
zasadowych na bazie guanidyny i kwasu nieorganicznego lub organicznego. Kompleksy
takie wykazuja nieliniowe wtasciwos$ci optyczne, co sprawia, ze potencjalnie mogg miec
bardzo szerokie zastosowanie w wielu obszarach. Zwiazki te moga generowac druga
harmoniczng $wiatla a takze posiada¢ cenne inne wiasciwosci np. ferroelektryczne,
ferromagnetyczne lub ferroplastyczne.

Badania ukierunkowane byly na okreslenie fizykochemicznej charakterystyki

otrzymywanych krysztalow z wykorzystaniem, jako glowne metody badawcze,

spektroskopii w podczerwieni oraz réznicowej kalorymetrii skaningowej. Uzyskane



wyniki zostaly odniesione do rezultatdow otrzymanych kwantowymi metodami
obliczeniowymi przeprowadzonych dla modeli teoretycznych.

Rozprawa zredagowana jest w uktadzie tradycyjnym tzn. mozna wydzieli¢ czgsé
literaturowg nazwang ,,Wstgpem” (pierwszych 10 rozdziatow =z wieloma
podrozdziatami), cel pracy, cze$¢ zwigzang z badaniami wiasnymi (6 obszernych
rozdzialow z podrozdziatami) podsumowanie i bibliografia (144 pozycje). Wszystko to
na 227 stronach. Dodatkowo w pracy zamieszczono dorobek naukowy Autora, ktory
nalezy uzna¢ za bardzo dobry jak na ten etap rozwoju. Sklada si¢ na niego m.in. 5
wspotautorskich publikacji, ktére ukazaly si¢ w czasopismach z bazy JCR i - co warte
podkreslenia - cztery z nich to publikacje zwigzane z tematyka pracy, napisane wraz z
Promotorem. Mozna z duzym prawdopodobienstwem zaktada¢, ze ich w powstaniu
udziat Doktoranta byt bardzo istotny (wszystkie ukazaly sie¢ w Spectrochimica Acta,
IF=2,58). Poniewaz publikacje te stanowig niejako integralna czg$¢ pracy, ocena
dysertacji stawia recenzenta w do$¢ wygodnej sytuacji braku konieczno$ci oceniania
wszystkich aspektéw strony merytorycznej dziela, gdyz duza ich czg$¢ zostata juz
kompetentnie zweryfikowana przez wielu badaczy na bardzo wymagajacym rynku
naukowym.

Rozdziaty czesci literaturowej pracy stanowig zwiezly opis spektroskopii
oscylacyjnej (osobno omowiono specyfike pomiarow w ciele statym i techniki
odbiciowe), réznicowej kalorymetrii skaningowej, inzynierii krysztatbw molekularnych,
krysztatbw  generujacych  druga harmoniczng, Kkrysztatlow z  wlasno$ciami
superjonowymi, ferroelektrycznymi i ferroelastycznymi, wigzania wodorowego, metod
obliczeniowych (w tym stosowanych w spektroskopii) i wreszcie samej guanidyny.

Doktorantowi udato si¢ w syntetyczny i1 bardzo elegancki sposob przedstawié
dostepne w literaturze, wazniejsze zagadnienia zwigzane z tematyka pracy. Bazujac na
85 pozycjach literaturowych pokazal spore rozeznanie w pismiennictwie, a opisane
zagadnienia zostaty przedstawione w sposob jasny i kompetentny, co $wiadczy O
dobrym zrozumieniu opisywanych problemoéw. Drobnym zarzutem do tej cze$ci pracy

jest stosunkowo mata liczba cytowan prac najnowszych. W calym przegladzie mozna



znalez¢ tylko 2 pozycje, ktore ukazaty sie po 2010 roku, a przeciez aktualno$¢ tematyki
pracy na pewno nie maleje w ostatnich latach.

W kolejnej czesci przedstawiono cel pracy, ktorym byta synteza i wielokierunkowe
badania szeregu kompleksow kwasowo-zasadowych w formie soli stabilizowanych
wigzaniem wodorowym otrzymanych na bazie guanidyny i kwasoéw nieorganicznych i
organicznych. Badania te zamierzano poprze¢ kwantowymi metodami obliczeniowymi.

Badania wlasne Doktorant opisal w pieciu obszernych rozdzialach. Rozdziat 4
nazwany przez Autora Badania wstepne - przesiewowe poswigcony jest opisaniu
sposobu otrzymywania 34 komplekséw guanidynowych (w tym 27 to proby otrzymania
nowych wczesniej nie opisanych kompleksow). Dla wszystkich otrzymanych potaczen
zarejestrowano widma oscylacyjne, przebadano je metoda DSC oraz wyznaczong
parametry struktury na podstawie metody dyfrakcji rentgenowskiej (o ile pozwalata na
to wielkos$¢ krystalitow). Nie wszyskie proby otrzymania kompleksow zakonczyty sie
powstaniem zatozonych potaczen.

Nalezy z podziwem odnies¢ si¢ do ilosci przeprowadzonych syntez. Jednak
powielenie w niemal wszystkich 22 podrozdziatach tych samych lub podobnie
brzmigcych sformutowan nie ulatwia lektury tej czgsci pracy. Moze lepszym pomystem
byloby przedstawienie opisu syntez w formie zbiorczej np. tabelarycznej, a szczegbtowe
dane (zwlaszcza te, ktére nie wnosza istotnych informacji) przenie§¢ do materialow
dodatkowych pracy (zaprezentowanych np. w formie aneksu).

Kolejne 4 rozdziaty przedstawiajg wyniki badan i dyskusje dla wyselekcjonowanych
kompleksow otrzymanych na bazie guanidyny. Rozdziaty te to bardzo obszerne i
wielostronne podej$cie do 4 wybranych potaczen dla ktorych zastosowany rozne
podejscie naukowe. Wybrano nadchloran guanidyny, kompleks guanidyny i kwasu
maleinowego, kompleks guanidyny z kwasem akrylowym i benzoesan guanidyny.

Z duzym uznaniem nalezy odnies¢ si¢ do tej czegsci dysertacji. Pokazuja one bardzo
dobry warsztat naukowy Autora i umiej¢tne wyznaczanie mu przez Promotora zadan
badawczych. To w opinii recenzenta najlepsza czes$¢ pracy. Opisane w tych rozdziatach

badania w ogromnej czg$ci byly opublikowane w wymienionych we wstepie recenzji 4



artykutach autorstwa Promotora pracy i Doktoranta, ktore ukazaty si¢ w Spectrochimica
Acta w latach 2012-15.

Zatem pod wzglgdem merytorycznym prezentowane wyniki, ich interpretacja,
dyskusja i1 wnioskowanie byly juz przedmiotem wnikliwej oceny wielu innych,
kompetentnych o0séb 1 $rodowiska naukowego. O jakosci powstalych artykutow
$wiadczg pierwsze ich cytowania jakie sie juz ukazaty w uznanych bazach naukowych.

Ciekawym pomystem jest dobor nieco réznigcych si¢ zestawoOw badan do kazdego
kompleksu oraz odrebny przeglad literatury przeprowadzony we wstepie do kazdego z
rozdziatow.

W rozdziale 5 opisano badania spektroskopowe i teoretyczne mechanizmow
przemian fazowych w kompleksie nadchloranu guanidyny. W rozdziale przedstawiono:
strukture krysztalu wyznaczong na podstawie pomiaréw rentgenostrukturalnych
poréownanych z danymi obliczeniowymi (metoda DFT) oraz rozklad tadunku w
molekule (metoda Milikena), przedstawiono i omowiono orbitale HOMO 1 LUMO,
obliczenia stuzace wykazaniu hiperpolaryzowalnosci kompleksu, przeprowadzono
pogtebiong  dyskusje widm oscylacyjnych (zawierajaca porownanie widm
eksperymentalnych z obliczeniowymi oraz szczegétowa dyskusje zwigzang z
poszczegdlnymi rodzajami drgan) zmierzonych zaréwno W temperaturze pokojowej jak i
obnizonej 1 podwyzszonej, a jako uzupehienie przedstawiono i oméwiono badania DSC
I badania metoda nieelastycznego rozpraszania neutronéw (INS). Na podstawie badan
spektroskopowych w funkcji temperatury potwierdzono mechanizmu przemiany
ferroelektrycznej w nadchloranie guanidyny.

W rozdziale 6 przedstawiono szczegdétowe badania teoretyczne i eksperymentalne
kompleksu guanidyny i kwasu maleinowego (1:1). Przedstawiono struktur¢ kompleksu
(okreslono za Golica jako forme II), szeroko zinterpretowano i omowiono widma
oscylacyjne 1, podobnie jak poprzednio, przedstawiono wyniki obliczen poziomdéw
HOMO i LUMO oraz hiperpolaryzowalno$ci kompleksu.

W kolejnym 7 rozdziale opisano badania kompleksu guanidyny z kwasem
akrylowym. Opisano badania struktury kompleksu zarowno w temperaturach

pokojowych jak i obnizonych, przedstawiono badania DSC, rozktad tadunkow, orbitale



HOMO 1 LUMO, hiperpolaryzowalno$¢ oraz (znowu bardzo obszerny) opis i
interpretacje widm oscylacyjnych w tym rowniez zmierzonych w funkcji zmieniajacej
si¢ temperatury (zarbwno IR jak i Ramana). Na podstawie badan odkryto
niskotemperaturowg przemiang fazowa w akrylanie guanidyny i okreslono jej
mechanizm zwigzany ze zmianami w geometrii wigzan wodorowych wystepujacych w
krysztale

Ostatni rozdziat tej czesci pracy (nr 8) poswigcony jest omoOwieniu roli wigzan
wodorowych w kompleksie benzoesanu guanidyny (1:1) na podstawie badan
spektroskopii IR w $wietle spolaryzowanym oraz wynikow przeprowadzonych obliczen.
Rowniez w tym rozdziale opisano strukture kompleksu na podstawie badan
rentgenostrukturalnych 1 obliczen teoretycznych, nastepnie przedstawiono wyniki
analizy NBO (Natural Bond Orbital) kompleksu, przeanalizowano orbitale HOMO i
LUMO, przedstawiono rozklad potencjatu elektrostatycznego, wyczerpujaco omowiono
widma oscylacyjne ze szczegdlnym uwzglednieniem widm IR zarejestrowanych
technikg refleksyjng do ktorych wykorzystano obliczenia sinusow kierunkowych
odpowiednich wigzan (TDM) oraz analiz¢ pseudo macierzy PED. Na podstawie widm
IR w Swietle spolaryzowanym scharakteryzowano sie¢ wigzan wodorowych

wystepujacych w benzoesanie guanidyny.

W odniesieniu do czesci poswigconej badaniom wlasnym pracy mozna wnie$¢
pewne zastrzezenia merytoryczne, lecz ich znaczenie nie ma charakteru
zasadniczego. Ponizej przedstawiono niektére uwagi dotyczace spraw rdznego

kalibru, ktore moga stanowi¢ zaproszenie do ewentualnej dyskusji:

- praca zawiera bardzo duza ilos¢ bledow literowych 1 stylistycznych

- dlaczego w tytule pracy znalazto si¢ okre§lenie imminomocznik podczas gdy w
catym tekscie rozprawy zdecydowanie dominuje okreslenie guanidyna

- nie podano wyjasnienia dlaczego za kazdym razem do syntez wybrano weglan

guanidyny jako substrat wprowadzajacy guanidyne, a na pewno byly takie powody,



- duza czes¢ krzywych DSC nie poddana zostala rzetelnej interpretacji, co sprawia
wrazenie, ze nie wszystkie informacje mozliwe do uzyskania z badan
kalorymetrycznych zostaty przedstawione - np. z rys. 4.7 wyraznie wida¢, ze na krzywej
DSC wystepuje znacznie wigcej efektow niz tylko te zwigzane z topieniem czy
krystalizacja.

- Z lektury strony 102 dowiadujemy si¢, ze fadunek moze by¢ negatywny - czy to aby
na pewno dobre okreslenie,

- w tab. 5.4 (i nie tylko) do$¢ niezrecznie czestotliwo$ci wyrazono sie w cm™’; mozna
tylko przypuszczaé, ze Autor miat na mysli liczby falowe,

- w rozdziatach 4-8 pojawia si¢ wiele rysunkow i tabel zaczerpnigtych wprost z
publikacji wymienionych na stronie 219 (w niektérych z nich pozostawiono nawet z
opisy w jezyku angielskim). Mimo, iz Doktorant jest wspotautorem tych publikacji,
wydaje si¢, ze w takich sytuacjach powinny pojawi¢ si¢ odnosniki do odpowiednich,
opublikowanych juz prac (powinno si¢ tak uczyni¢ chocby ze wzgledu na prawa
autorskie, jakie zapewne zostaly przekazane wydawnictwu)

- na stronie 219 w spisie publikacji Autora tytut pracy nr 1 (Spectrochimica Acta a,
89 (2012) 243-251) brzmi: “The DFT Theoretical Studies of Two Forms of Guanidnine
and Maleic Acid (1:1) Complex” natomiast ten ktory jest podawany w oficjalnych
naukowych bazach danych to: ,,The guanidine and maleic acid (1:1) complex. The
additional theoretical and experimental studies” moze dobrze byloby rozwiktaé ta

niescistos$¢ i wskazac ktory z nich jest prawidtowy?

Warto jednak podkresli¢, ze w odniesieniu do pracy trudno sformutowaé
zasadnicze zastrzezenia merytoryczne (wszystkie przedstawione uwagi dotycza
spraw mniejszej wagi). Lektura pracy upewnia w przekonaniu, ze mamy do
czynienia z odpowiednio prowadzong prze Promotora osoba, ktéra obok posiadanej

pasji badawczej potrafi z powodzeniem prezentowac swoje osiagnigcia.



Whiosek koncowy

Przestang do recenzji prac¢ oceniam wysoko. Zakres badan, ich realizacja,
interpretacja wynikow 1 wnioskowanie wskazuja na dobre przygotowanie Pana
Damiana Dudzica do prowadzenia dziatalno$ci naukowej.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawione dzielo spelnia wymogi
odpowiednich przepiséw prawnych i zwyczajowych stawianych pracom
doktorskim i wnosze do Rady Naukowej Instytut Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we
Wroclawiu 0 dopuszczenie Pana Mgr Damiana Dudzica do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Krakéw, 3 marca 2017r.



