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Przedmiotem recenzowanej pracy doktorskiej byta spektroskopowa charakterystyka
wigzan wodorowych oraz przypisanie pasm w trzech krysztalach: fumaran bis(2-
amionopirydyny) kwas fumarowy (1:1), bis(4-hydroksybenzenosulfonian) piperazyny oraz
jednowodny wodoroarsenian (V) piperazyny. Doktorantka podjeta réwniez proby otrzymania
kilku innych krysztaléw, jednak zakoniczyly si¢ one niepowodzeniem. Podstawowym
narzedziem badawczym byla spektroskopia w zakresie $redniej podczerwieni (MIR) oraz
spektroskopia Ramana. Zarejestrowano zaréwno widma w S$wietle spolaryzowanym na
zorientowanych monokrysztatach jak rowniez widma proszkowe. Widma eksperymentalne
zostaly poréwnane z widmami otrzymanymi za pomoca teorii funkcjonatu gestosci (DFT) a
zoptymalizowane struktury poréwnano ze strukturami krystalograficznymi pochodzacymi z
literatury. Doktorantka dokonata rowniez rozkladu energii potencjalnej (PED) oraz
szczegdOtowego przypisania pasm dla wszystkich badanych zwiazkéw. Ponadto, wykonata
optymalizacje geometrii kilku czasteczek oraz analiz¢ NBO, w celu wyznaczenia energii
stabilizacji wigzan wodorowych. Analizujac widma w $wietle spolaryzowanym Doktorantka
wykorzystala obliczone wartosci wektorow dipolowych momentéw przejscia dla
poszczegdlnych drgan. Wykonala réwniez pomiary dyfrakcyjne, aby wyznaczy¢ glowne

kierunki krystalograficzne oraz potwierdzi¢ wartosci statych sieciowych.



Otrzymanie wiarygodnych informacji z widm oscylacyjnych wymaga dokonania
poprawnego przypisania pasm do drgan poszczegdlnych fragmentéw badanej probki. Pomimo
wielu metod ulatwiajacych tg procedure takich jak pomiar widm w $wietle spolaryzowanym,
podstawienie izotopowe czy obliczenia teoretyczne, proces ten nie zawsze jest jednoznaczny i
zawiera pewien margines bledu. Z jednej strony, znaczne naktadanie si¢ pasm, rezonanse
pomiedzy réznymi drganiami oraz oddzialywania wewnatrz- 1 miedzyczasteczkowe
utrudniajg prawidlowsg identyfikacj¢ pasm w widmach eksperymentalnych, a z drugiej strony
widma obliczone teoretycznie, zwlaszcza w modelu oscylatora harmonicznego, niezbyt
wiernie odtwarzajg widma eksperymentalne. Stad tez istnieje wiele kontrowersji odnosnie
przypisania niektérych pasm. Zatem zadanie, ktdrego podjeta si¢ Doktorantka nie jest

trywialne i wymagalo rozlegtej wiedzy teoretycznej oraz wielu umiejetnosci praktycznych.

Prace otwiera Streszczenie w jezyku polskim i angielskim, po ktérym nastepuje Cel
pracy. W tej czesci pracy Doktorantka skrupulatnie opisala co zrobila, ale brakuje
najwazniejszej informacji - jaka byta motywacja tych badan. Dlaczego do badan zostaly
wybrane te trzy zwiazki i co je laczy? Czy sg to pierwsze tego typu badania tych zwigzkow i
czy badano podobne zwiagzki? Wstep teoretyczny nie jest zbyt porywajacy i koncentruje si¢
gtownie na opisie stosowanej metodologii oraz wigzania wodorowego. Bardzo mato uwagi
Doktorantka poswiecila na charakterystyke badanych zwigzkow. Do tej czgsci pracy mam tez
kilka dodatkowych uwag. Wstep teoretyczny zawiera wiele wzorow, jednak nie sa one
numerowane oraz nie wszystkie wielkosci wystepujace we wzorach zostaly zdefiniowane.
Kolejna uwaga dotyczy cytowan literatury, ktére sg nieuporzadkowane (np. str. 5 - po [11-13]
mamy [17], na str. 21 mamy [...76] a na str. 22 przeskakujemy do [138]!, str. 27 - po [128]
mamy [142]). Na stronie 6 Doktorantka pisze: "W przyblizeniu tym (oscylatora
anharmonicznego) zaleznos¢ energii potencjalnej jest opisywana funkcjg wielomianowq a nie
jak w przypadku oscylatora harmonicznego funkcjq kwadratowq.” Po pierwsze, funkcja
kwadratowa jest wielomianem drugiego stopnia a z kolei oscylator anharmoniczny jest
opisywany funkcjg Morse'a, ktora nie jest wiclomianem. Na tej samej stronie znajduje si¢
stwierdzenie, ze dla oscylatora anharmonicznego dozwolone sq przejScia miedzy poziomami
roznigcymi si¢ liczbami kwantowymi o 2 i 3 (tzw. 1 i 2 nadton). Jest to tylko czesciowa
prawda, bowiem w modelu oscylatora anharmonicznego mozliwe sg rowniez przejscia na
wyzsze poziomy oscylacyjne. W widmach NIR mozna zaobserwowa¢ pasma odpowiadajace
wyzszym nadtonom. Cze$¢ eksperymentalna zawiera wickszos$¢ informacji niezbgdnych do

oceny jakosci otrzymanych danych. Brakuje mi tylko informacji o pochodzeniu i czystosci



zwigzkéw uzytych do krystalizacji oraz czy byly one wstepnie oczyszczane? Chgtnie
dowiedzialbym sie¢ tez, jaka byla wielko$¢ krysztatéw uzytych do pomiarow widm w $wietle

spolaryzowanym.

Gléwna czes$¢ pracy stanowi rozdzial zatytulowany Wyniki i dyskusja. Rozdzial ten
jest podzielony na trzy czesci, odpowiadajace trzem badanym krysztatom i zawiera bardzo
duzo szczegélowych danych, ktore zostaly zebrane w tabelach. Zanim zaczng oceng
merytoryczng tej czesci pracy musze troche ponarzekac na styl i forme prezentacji wynikow.
Praca zawiera liczne bledy literowe. Niektdre z nich sa zabawne jak na przyktad ten ze strony
124 gdzie zamiast "drganiom zginajacym" mamy "draniom zginajacym". Wiele rysunkow jest
stabej jakosci, co utrudnia ich dokladna analiz¢. Podpisy na niektérych rysunkach sg
niekompletne - brakuje nazwy zwigzku do jakiego si¢ odnoszg (np. rys. 20, 23, 25, 34, 37, 38,
41). W tekscie nie ma odniesiei do numeréw rysunkow i tabel. Jednak najwigkszym
problemem jest fakt, ze polozenia pasm podane w tekscie oraz tabelach czgsto réznig si¢ od

tych, ktore mozna odczyta¢ z widm.

Pomimo tych trudnosci udalo mi si¢ odnalez¢ pewne osiggnigcia naukowe w
recenzowanej pracy. Do niewgtpliwych osiggnig¢ Doktorantki nalezy zaliczy¢ otrzymanie
odpowiedniej wielkosci monokrysztatow, ktore mogty by¢ uzyte do pomiaréw widm MIR i
Ramana. Wiasciwa orientacja krysztalow oraz pomiary widm w $wietle spolaryzowanym
réwniez wymagaty sporego doswiadczenia. Kolejnym osiggnigciem bylo wykonanie obliczen
teoretycznych struktury i widm oscylacyjnych metoda DFT, teoretyczna analiza wigzan
wodorowych metodg NBO oraz z uzyciem teorii graféw. Jednak najwazniejszym dokonaniem
Doktorantki bylo przypisanie pasm w widmach proszkowych oraz w widmach
monokrysztaléow zarejestrowanych w $wietle spolaryzowanym. W przypadku widm
proszkowych Doktorantka posilkowata si¢ obliczonymi warto$ciami PED a interpretujac
widma monokrysztatdéw w $wietle spolaryzowanym odnosita si¢ do kierunkowych wektorow
dipolowych momentow przejscia dla poszczegdlnych pasm, ktore zostaty obliczone z danych

krystalograficznych.

Jak juz wspomnialem, Doktorantka podjeta si¢ trudnego zadania. Jednak ten fakt nie
moze stanowié¢ usprawiedliwienia wszystkich bledow i niedociagnie¢, ktoére zawiera

recenzowana praca. Oto kilka przyktadow:



1. W tabeli 9 stabe pasmo przy 2358 cm™ zostato przypisane do drgania vO-H-- O. Pasmo to
nie byto obserwowane na widmie pokazanym na rysunku 7 i moim zdaniem pochodzi ono od

CO; zawartego w atmosferze.

2. Na rysunku 8 pokazano widmo deuterowanego analogu fumaranu bis(2-aminopirydyny)
kwas fumarowy (1:1). Jednak nigdzie nie znalaztem informacji, ktoére grupy zostaly
zdeuterowane 1 nalezy jedynie domniemywac, ze chodzi o grupy hydroksylowe i aminowe.
Jezeli tak jest rzeczywiscie to dlaczego pasmo przy 1698 cm™ w deuterowanym analogu

zostato przypisane do drgania vVNH:---O (Tab. 8)?

3. Wydaje si¢ mato prawdopodobne, ze szeroka absorpcja w widmie proszkowym
jednowodnego wodoroarsenianu (V) piperazyny w zakresie 2500-1000 cm™ pochodzi od
drgan vOH:--O pomiedzy czasteczkami wody skoro w czystej wodzie pasmo to znajduje si¢
przy ok. 3390 cm’'. Ponadto, szeroka absorpcja z maksimum ok. 2500 cm™ wystepuje
rowniez w widmie [fumaranu bis(2-amionopirydyny)] kwas fumarowy (1:1), ktory nie

zawiera czasteczki wody.

4. Przypisania pasm VvOH---O oraz vNH---O dla jednowodnego wodoroarsenianu (V)
piperazyny zawarte w tekscie (str. 121) nie pokrywajg sie z tymi, ktére sg w tabeli 26. Wg
tabeli 26 pasma drgan vOH:--O znajduja sic w zakresie 3200-2600 cm™ a pasma drgan
VvNH---O lezg w zakresie 2450-1940 cm™. Z kolei w tekécie mamy podane zakresy 3200-2300
cm’! dla drgan vVOH:--O oraz 2200-1940 cm™' dla drgan vNH:--O. Wskutek tego, przypisania

pasm z zakresu 2600-2200 cm™! pozostaja niejednoznaczne.

5. Dlaczego wartos$ci PED dla niektorych pasm przekraczaja 100%? Rekordzistg jest pasmo
przy 1192 cm™ (Tab. 8), dla ktérego suma PED wynosi az 111%. Takie nieracjonalne wyniki

nieco podwazajg zaufanie do obliczonych wartosci PED.

6. Eksperymentalne widma MIR oraz Ramana mniej lub bardziej réznig si¢ od tych
obliczonych teoretycznie. Wynika to migdzy innymi z faktu, ze obliczenia wykonywano dla
izolowanej czasteczki i1 nie wszystkie oddzialywania zostaly uwzglednione. Jednak w
pewnych przypadkach réznice sg tak duze, ze wymagaja przedyskutowania. Pozostawienie
takich informacji bez komentarza stwarza nieodparte wrazenie, ze obliczenia teoretyczne sg

mato wiarygodne lub tez przypisania pasm sg btedne. Ponizej kilka przyktadow:

- Na stronie 40 Doktorantka pisze, ze w widmie teoretycznym w podczerwieni przy ok. 1900

cm™ znajduje sie pasmo drgan rozciagajacych grupy N-H zaangazowanej w wiazanie



wodorowe N-H---O. W nastepnym zdaniu znajdujemy informacje, ze w widmie

eksperymentalnym pasmo to znajduje si¢ przy 3093 em’l,

- Inny przyklad pochodzi ze strony 71 (drgania kationu piperazyniowego). Drganie
rozciagajace C-N w widmach eksperymentalnych lezy przy 825/820 cm (MIR/Raman),

podczas gdy na widmie teoretycznym przy 1048 em™.

- Na stronie 107 podano, ze eksperymentalne pasma drgan vOH:--O znajdujg si¢ przy ok.

319012912 ecm’!, podczas gdy na widmie teoretycznym lezg w zakresie 3698-3315 em™.

7. Wiele rozbieznosci wystepuje pomiedzy przypisaniami pasm w widmach proszkowych i
widmach w $wietle spolaryzowanym. Np. pasmo przy ok. 960 cm! w widmie w $wietle
spolaryzowanym (Tab. 9) zostalo przypisane do drgania 3C=0, podczas gdy w widmie
proszkowym (Tab. 8) pasmo to zostato przypisane do drgania SCN. Innym przykiadem jest
pasmo przy 786 cm’!, ktére w widmie w $wietle spolaryzowanym zostalo przypisane do

drgania SNH>, podczas gdy w widmie proszkowym do drgania yYCOOH.

8. Duzo roznic znalazltem réwniez pomiedzy literaturowymi przypisaniami pasm [3] a tymi
dokonanymi przez Doktorantke. Ponizej kilka przyktadéw z Tabeli 17. Pasmo przy 1048 cm’!
zostato przypisane do drgania vC-C, podczas gdy przypisanie literaturowe jest vsSOs. Drganie
8 pierscienia przy 567 cm™ oraz drganie 3CN przy 444 cm’! majg literaturowe przypisanie
8sS03. Pasmo przy 1365 cm™ zostalo przypisane do drgania SOH:---O [3], podczas gdy
Doktorantka przypisata to pasmo do drgania tCH,. Nawet jezeli Doktorantka uwaza, ze jej
przypisania sg bardziej wiarygodne to warto bytoby przedyskutowac te réznice, tym bardziej,
ze dotycza one przypisan opublikowanych w specjalistycznym czasopiSmie o0

miedzynarodowym zasiegu.

9. Znaczace rozbieznosci pomiedzy intensywnosciami dla réznych kierunkéw, wyznaczonymi
z widm w $wietle spolaryzowanym, a kwadratami kosinusow kierunkowych wektorow
dipolowych momentéw przej$¢ dla poszczegdlnych drgan nie zawsze mozna wytlumaczy¢
malg anizotropia otrzymanych krysztaléow. W wielu przypadkach réznice sa tak duze, ze

wymagaja dodatkowego komentarza.

10. W tabeli 26 znajduje sie wiele pasm, ktore nie sg widoczne na widmie w $wietle
spolaryzowanym (Rys. 36). W zakresie 1600-900 cm’! widaé jedynie fluktuacje linii

podstawowej a nie pasma, pomimo, ze niektore z nich (np. przy 1249 cm™) sa deklarowane



jako pasma o $redniej intensywnos$ci. Dlaczego nie zmieniono skali na osi Y tak, aby

wszystkie deklarowane pasma byty dobrze widoczne?

11. Dla [fumaranu bis(2-amionopirydyny)] kwas fumarowy (1:1) widma eksperymentalne i
teoretyczne umieszczono na jednym rysunku (rys. 7), co znakomicie ulatwia analiz¢ oraz
poréwnanie wszystkich widm. Z drugiej strony, dla pozostalych zwigzkéw widma

eksperymentalne i teoretyczne zostaty rozdzielone, moim zdaniem zupehie niepotrzebnie.

12. Obliczenia prowadzono z uzyciem modelu oscylatora harmonicznego (B3LYP) a
nastepnie czestosci drgan byly mnozone przez 0.96. Dlaczego nie zastosowano modelu
oscylatora anharmonicznego, np. z potencjalem typu B2PLYP? Metoda ta daje duzo
doktadniejsze potozenia pasm, ktére nie wymagajg skalowania. Ponadto pozwala ona na
uwzglednienie nadtonéw oraz pasm kombinacyjnych, ktére bez watpienia sa obecne réwniez
w widmach z zakresu $redniej podczerwieni. Najlepszym dowodem na obecnos¢ tych pasm
jest fakt, ze widma eksperymentalne w podczerwieni zawierajg o wiele wiecej pasm niz

widma teoretyczne obliczone w modelu oscylatora harmonicznego (np. rys. 7).

Podsumowujac najwazniejszy rozdzial pracy zatytulowany Wyniki i dyskusja musze
stwierdzi¢, ze znajdujg si¢ w nim jedynie wyniki, podczas gdy dyskusja ma charakter
szczatkowy. Ta czg$¢ pracy ma charakter opisowy - tekst wiernie powtarza to, co jest zawarte
w Tabelach. Moim zdaniem jest to zupeilnie zbedne (redundancja informacji), zamiast tego
Doktorantka powinna przedstawié¢ wnioski wyplywajace z analizy danych. Taka forma pracy

miataby by duzo wigksza wartos¢ i sens.

Probe dyskusji otrzymanych wynikow Doktorantka podjeta w rozdziale
zatytulowanym Wnioski koncowe. W sposdb syntetyczny omowila réznice pomiedzy
strukturalnymi i spektralnymi parametrami wigzan wodorowych typu OH:--O i NH---O dla
wszystkich badanych krysztatow. Szkoda, ze nie poszta krok dalej i nie wyjasnita, jakie sg
przyczyny tych réznic. W rozdziale tym znajdujemy réwniez omowienie wynikow analizy
NBO oraz zastosowanie teorii graféw do identyfikacji motywow wigzan wodorowych w
badanych krysztatach. Ciekawym fragmentem pracy jest dyskusja dotyczaca poréwnania
danych krystalograficznych ze strukturami obliczonym metodg DFT. Doktorantka omoéwita
réwniez przyczyny stosunkowo niskiej anizotropii otrzymanych krysztaléw oraz jej wpltyw na

jako$é widm w $wietle spolaryzowanym.

Pomimo, ze jest to niewatpliwie najlepiej napisana czg$¢ pracy, Doktorantka nie

ustrzegta si¢ kilku pomylek. Np. na stronie 132 pisze, ze w widmach oscylacyjnych



wodoroarsenianu (V) piperazyny pasma pochodzace od drgan vOH:---O znajdujg sie w
zakresie 3700-3300 cm™ a pasma drgan VNH:---O lezg w zakresie 3190-3120 cm™, co jest w
sprzeczno$ci z przypisaniami zawartymi w Tabeli 26. Co wigcej, analiza rysunku 33
pokazuje, ze w zakresie 3700-3300 cm™! nie wystepuja zadne pasma. Mialem nadzieje, ze w
tej czesci pracy zostang przedyskutowane roznice i niescistosci, o ktérych wspomniatem
wczesniej, jak chociazby w energii stabilizacji wigzan wodorowych otrzymanych z danych
krystalograficznych oraz obliczen NBO. Szkoda, ze Doktorantka nic nie wspomniala o roli

wigzan wodorowych typu C-H---O i C-H- - w badanych krysztatach.

Nie rozumiem, dlaczego w Zalgczniku 1 znajduje sie publikacja, ktora nie dotyczy
zadnego ze zwigzkow prezentowanych w pracy doktorskiej? W tym miejscu widziatbym
raczej prace nr 7 z Wykazu publikacji, ktéra dotyczy [fumaranu bis(2-amionopirydyny)]
kwas fumarowy (1:1). Sa to jedyne wyniki zawarte w pracy doktorskiej, ktore zostaty do tej
pory opublikowane. Struktura oraz proszkowe widma oscylacyjne dla jednowodnego
wodoroarsenianu (V) piperazyny zostaty opublikowane w pracy [3]. Niektore dane z tej pracy
(np. Tab. 2 1 5) zostaly wykorzystane w pracy doktorskiej bez cytowania (Tab. 14 i1 16),

pomimo iz Doktorantka nie jest wspdtautorky tej publikacji.

Ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym moéwi, ze rozprawa doktorska
powinna stanowi¢ oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Problemem naukowym w
tym przypadku byla kompleksowa analiza wigzan wodorowych w trzech krysztatach
otrzymanych przez Doktorantke. Pomimo wielu niedociggnieé, praca zawiera pewne
elementy nowosci naukowej. Doktorantka zastosowata znang metodologie do krysztatow,
ktore jeszcze nie byly badane (wg mojej najlepszej wiedzy). Tym sposobem otrzymala
wyniki, ktére po gruntownej korekcie moga sta¢ si¢ przedmiotem publikacji w
specjalistycznych czasopismach. Aby otrzyma¢ wyniki przedstawione w recenzowanej
rozprawie, Doktorantka musiata opanowac¢ wiele roéznych metod eksperymentalnych i

obliczeniowych oraz wykaza¢ si¢ stosowng wiedza.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze zlozona rozprawa doktorska spelnia wymagania
stawiane pracom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz w
Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 22 wrze$nia 2011 r. i
wnioskuj¢ o dopuszczenie Pani mgr Katarzyny Pawlus-Skowron do dalszych etapow
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przewodu doktorskiego.



