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Recenzja pracy doktorskiej mgr Katarzyny Pawlus-Skowron

pt. “Badania wigzan wodorowych metodami spektroskopii
oscylacyjnej w swietle spolaryzowanym na zorientowanych
probkach monokrystalicznych zwigzkow organicznych”

Przedstawiona mojej ocenie rozprawa doktorska dotyczy analizy wybranych
typow wigzan wodorowych na podstawie pomiaréw dyfrakcyjnych, widm
oscylacyjnych (proszkowych jak i na zorientowanych monokrysztalach) oraz
obliczen teoretycznych z wykorzystaniem funkcjonalu B3LYP trzech
krysztatow: [fumaranu bis(2-aminopirydyny)] kwas fumarowy (1:1),
jednowodnego wodoroarsenianu(V) piperazyny oraz
bis(4-hydroksybenzenosulfonianu) piperazyny, ktorych struktury krystaliczne
byly znane w literaturze.

Oceniana rozprawa zawarta jest na 150 ponumerowanych stronach,
do ktorych dochodza strony: tytulowa, z podziekowaniami oraz spis tresci.
Na 27 stronach pracy omoéwione zostaly zastosowane techniki badawcze
a dyskusja otrzymanych wynikow zajeta Autorce 100 stron, na ktérych znalazto
si¢ 38 rysunkéw oraz 25 tabel. Na koficu rozprawy, na 4 stronach Autorka
umiescita rozdziat zatytulowany ,,Wnioski”, dalej znajduje sie ,,Podsumowanie”,
,»,Bibliografia” zawierajaca 169 odnosnikéw do pozycji literaturowych, ,,Spis
rysunkow i tabel” oraz dwa zalaczniki. Na ostatniej stronie dysertacji
Pani mgr Katarzyna Pawlus-Skowron umiescita wykaz 7 publikacji, ktérych jesi[

wspotautorka.



W najwazniejszym rozdziale pracy doktorskiej dotyczacym prezentacji oraz dyskusji

otrzymanych wynikow materiat zostat zorganizowany dla kazdego z omawianych zwigzkéw

W nastepujacy sposob: wprowadzenie, oméwienie struktury krystalicznej, dyskusja parametréw

geometrycznych wigzan wodorowych, dalej porownanie wynikow do$wiadczalnych

z obliczonymi dla modelowego uktadu, dyskusja wybranych wynikéw analizy NBO, nastepnie

omdwienie i interpretacja widm IR i Ramana dla probek proszkowych w oparciu o obliczone

rozktady energii potencjalnej drgan normalnych ze szczegélowym omoéwieniem drgan wigzan
wodorowych, w konicu interpretacja natezen przejs¢ widmowych w widmach (IR, Ramana
wykonanych w $wietle spolaryzowanym na zorientowanych krysztatach) w oparciu o kierunki
wektorow dipolowych momentow przejscia.

Do najwazniejszych osiagnie¢ przedlozonej] mi do oceny rozprawy doktorskiej
zaliczytbym:

- wykonanie pomiaréw widm IR i Ramana w $wietle spolaryzowanym na zorientowanych

probkach monokrystalicznych,

- interpretacje natezen przejs¢ widmowych w widmach (IR oraz Ramana) w oparciu o kierunki

wektoréw dipolowych momentdw przejscia,

- przypisanie pasm w widmach proszkowych badanych zwigzkéw w oparciu o obliczone

rozktady energii potencjalnej dla poszczegdlnych drgan normalnych.

Poziom merytoryczny rozprawy oceniam bardzo wysoko, ponadto praca napisana jest
w sposob jasny i przejrzysty. W trakcie lektury ocenianej dysertacji nasuwajg si¢ pewne pytania
i komentarze, a oto niektore z nich:

1) Zastanawiam si¢ dlaczego Autorka podajac na str. 14 definicje wigzania wodorowego nie
odwotata si¢ do rekomendowanej w roku 2011 przez IUPAC definicji tego wigzania (Pure
Appl. Chem., Vol. 83, No. 8, pp. 1637-1641, 2011). Doktorantka napisata, ze podaje definicj¢
z roku 2010 odwotujac si¢ do dwoch publikacji, ktorym nadata numery [38] oraz [39].
W pracy o numerze [38] pochodzacej z roku 2009 nie znalazlem definicji wigzania
wodorowego takiej jakg podaje Autorka. Natomiast drugi z cytowanych artykutéw o numerze
[39] odnosi si¢ co prawda do rekomendowanej przez IUPAC definicji wigzania wodorowego,
ale jest to jedynie esej zawierajgcy komentarz jednego z kilkunastu wspotautorow tej
definicji.

2) Czytajac dalej na str. 15 komentarz Autorki dotyczacy podanej w dysertacji definicji wigzania
wodorowego trudno si¢ zgodzi¢, ze ,,Definicja ta nie okre$la jednoznacznie warunkow
istnienia wigzania wodorowego, nie podaje zadnych kryteriow, jakie powinno speknia¢ to

oddziatywanie, aby uznaé je za wigzanie wodorowe”. Ot6z nie, w rekomendowanej przez



IUPAC definicji wigzania wodorowego zostaly podane niektdre kryteria mogace swiadczy¢
o istnieniu tego wigzania oraz niektdre typowe whasciwosci charakteryzujace to wigzanie.

3) Z wynikow dyskusji dla zwigzku [fumaran bis(2-aminopirydyny)] kwas fumarowy (1:1)
wynika, ze zmierzono widma IR i Ramana deuterowanego analogu tego zwigzku. Przez
domniemanie nalezy przyjaé, ze jest to analog N-D i O-D, a otrzymano go przez
rekrystalizacj¢ oryginalnego zwigzku z D,0O, ale takiego opisu brak w czescl
eksperymentalne;.

4) Jak nalezy rozumie¢ zdanie ze str. 17, ze ,Silne wigzania wodorowe majg charakter
oddziatywan silnie kowalencyjnych, ich energia jest wicksza od 15 kcal/mol”. ?

5) Nie zgadzam si¢ ze stwierdzeniem ze str. 18, ze utworzeniu wigzania wodorowego typu ,,blue
shift” towarzyszy zmniejszenie intensywnosci pasma odpowiadajagcego  drganiu
rozciggajacemu D-H. Znane sa w literaturze przypadki, gdzie intensywno$¢ odpowiedniego
pasma wzrasta.

6) Dlaczego obliczenia zostaly wykonane tylko przy uzyciu funkcjonatu B3LYP bez
uwzglednienia poprawki na oddzialywania dyspersyjne. Wiadomo, ze funkcjonat B3LYP nie
radzi sobie dobrze z opisem oddzialywan, w ktorych energia dyspersyjna stanowi wazny
skladnik energii odziatywania. Do tego typu oddzialywan naleza np. wigzania wodorowe
stabej mocy 1 w takich przypadkach wskazane byloby uzycie do obliczen funkcjonatu B3LYP
z uwzglednieniem poprawki na odziatywania dyspersyjne (np. D3).

7) W pracy, w celu porownania obliczonych teoretycznych czestos$ci drgan harmonicznych
z czestosciami doswiadczalnymi te pierwsze przemnozono przez jeden czynnik skalujgcy
wynoszacy 0.96. Wartos$¢ czynnika skalujgcego zostata zaczerpnieta z literatury (pozycja nr
[130]). W pracy tej opublikowanej w 2012 roku w J. Mol. Struc., po$wieconej dwom
chloropochodnym nitrotoluenu, wyznaczono na kilku poziomach obliczen czynniki skalujace
(po dwa dla kazdego poziomu obliczen — jeden czynnik dla drgan rozciggajacych C-H i inny
dla wszystkich pozostatych drgan). I tak na poziomie B3LYP/6-311++G** wyznaczono
czynnik skalujacy 0.96 dla jednej pochodnej nitrotoluenu (lub 0.955 dla drugiej pochodne;j)
dla drgan rozciagajacych C-H oraz drugi czynnik skalujgcy wynoszacy 0.97 (lub 0.98 w
zaleznosci od pochodnej) dla wszystkich pozostatych drgan. W tym miejscu nasuwajg sie trzy
pytania: pierwsze - dlaczego Autorka samodzielnie nie wyznaczyta czynnikow skalujgcych
(tak jak uczynili to autorzy wspomnianego artykutu), drugie pytanie — dlaczego uzyla tylko
jednego czynnika skalujacego i trzecie pytanie — dlaczego akurat tego uzyta?

8) Analiza NBO pozwala migdzy innymi na obliczenie energii oddzialywania pomiedzy
wybranymi orbitalami. Energia ta jest proporcjonalna do kwadratu catki nakladania

rozwazanych orbitali, a odwrotnie proporcjonalna do réznicy energetycznej pomiedzy tymi



orbitalami. W zadnym wypadku energia nie moze by¢ utozsamiana z energig oddzialywania
czy wigzania. Uzywane w pracy okre$lenia typu ,,Drugim co do sity wigzania jest wigzanie
wodorowe N1-H5---O3, ktérego energia stabilizacji wynosi 6,54 kcal/mol” (str. 37) moga
prowadzi¢ czytelnika do btednych wnioskéw dotyczacych energii stabilizacji (wigzania)
badanych uktadéw. Np. str. 68 w przypadku bis(4-hydroksybenzenosulfonianu) piperazyny
po dodaniu energii stabilizacji wigzan wodorowych otrzymamy niepokojaco wielka wartos¢
energii stabilizacji calego uktadu wynoszaca 80.69 kcal/mol. To czego zabraklo moim
zdaniem w pracy to obliczonych w sposéb standardowy energii odziatywania pomiedzy
poduktadami w rozwazanych modelach badanych krysztatéw.

9) Kolejna uwaga dotyczy przypisania pasm na widmie [fumaranu bis(2-aminopirydyny)] kwas
fumarowy (1:1), ktére ulegly przesunigciu w wyniku deuterowania. Na str. 40 czytamy
“Wskutek deuterowania pasma przy 2600 i 3093 cm’ ulegly przesunieciu
do 1950 i 1600 cm™, stosunek izotopowy wynosi odpowiednio 1,33 i 1,90”. Poniewaz,
dla drgania rozciagajacego N-H/D stosunek izotopowy powinien w przyblizeniu wynosic¢
pierwiastek kwadratowy z 2 zatem druga z podanych warto$¢ wydaje si¢ nieracjonalna.
Gdyby jednak pasma przy 2600 i 3093 cm™ ulegly przesunieciu do 1600 i 1950cm™,
stosunek izotopowy wynositby wtedy odpowiednio 1,62 i 1,59. Wartosci te wydaja sie
bardziej racjonalne, notabene ostatnie zdanie na str. 40, ttumaczace struktur¢ ABC w widmie
IR podaje sensowng propozycje stosunkow izotopowych. Czytajac dalej, w Tabeli 8
na str. 43, dowiadujemy sie, ze pasmo obserwowane przy 3093 cm™ Autorka przypisata
jednak do v(C-H), wigc nasuwa si¢ pytanie czy dyskusja na stronie 40, dotyczaca przesuniecia
tego pasma (tam przypisanego do v(N-H:--O)) pod wplywem deuterowania ma sens?

10) Widmo IR na Rys. 8 (str. 42) wykazuje obecno$é pasm np. 2493, 2276 cm™, ktérych brak w
Tabeli 8.
11) Dlaczego w Tabeli 17 (str. 75) nie przypisa¢ obliczonego przy 2882 cm™ przejscia (o bardzo

Uy tak

duzej intensywnos$ci) i charakterze v(N-H:--O) obserwowanemu przy 2770 cm’
przypisanemu w literaturze (odno$nik nr [3]) pasmu?

12) Nastr. 92 w Tabeli 20 podano ujemne wartosci intensywnosci przejs¢? Czy wynika to z faktu
niepoprawnie zatozonego poziomu tla czy tez istnieje inne wyttumaczenie?

13) Jak wynika z dyskusji (str. 107) drganie v(N-H---O) przypisano do pasm 2282 cm’
i 1937 cm™, za$ obliczone liczby falowe tych przejsé to 3187 cm™ 13126 cm™. Zatem réznica
jest duza. Moze préba dekonwolucji szerokiego pasma obserwowanego przy ~ 2300 cm™ (na

widmie IR) i uwzglednienie przejscia obliczonego dla widm IR i Ramana przy 2432 cm’

(ktérego brak w Tabeli 25) byloby pomocne w interpretacji widma tego zwigzku?



14) Na str. 104 zaintrygowalo mnie stwierdzenie ,,W przypadku oddziatywan typu OH:--O
mozemy uznaé, ze wartosci energii stabilizacji wzrastaja zgodnie ze wzrostem odlegtosci
migdzy atomem wodoru a akceptorem wigzania wodorowego”. Jak mozna by wyttumaczy¢
tak niezwykta zalezno$é?

15) Str. 106 rozdziat zatytulowany ,Drgania anionu diwodoroarsenianowego (V)” powinien
raczej nosic tytut ,,Drgania anionu wodoroarsenianowego(V)”.

16) Jezeli chodzi o nazewnictwo zwigzkow chemicznych to przyjete jest, ze stopien utlenienia
podaje si¢ bezposrednio bez spacji po nazwie pierwiastka do ktdérego si¢ odnosi. W dysertacji
podajgc nazwy zwiazkdw Autorka wszedzie konsekwentnie wstawita spacje.

Z obowigzku recenzenta wymieniam ponizej drobne usterki edytorskie, na ktore natrafitem

podczas lektury rozprawy:

1) W kilku miejscach (str. 19, 27, 31) zamiast okre$lenia »funkcjonal” odno$nie metody B3LYP
pojawia si¢ btedne okreslenie ,,potencjal”.

2) Na str. 24 pada okreslenie ,,Metody mechaniki molekularnej” raczej powinno byé ,,Metody
modelowania molekularnego”.

3) Na czgsci rysunk6w numeracja atoméw jest nieczytelna.

4) Numeracja atoméw w tabelach nr 6, 15 oraz 23 (w ktorych podano wyniki NBO)
nie odpowiada numerom atoméw na zadnych rysunkach.

5) W opisach niektérych rysunkéw (np. Rys. nr 20, 23, 25, 37, 38) brak nazwy zwigzku.

6) Podpis Rys. 41 jest niekompletny.

7) Defekty w opisach rysunkéw wymienione poprzednio wystepuja konsekwentnie

w ,,Spisie rysunkow i tabel”.

8) W przypadku niektérych odnos$nikéw literaturowych podano zakres stron a w przypadku
innych nie.
9) Zalgcznik 1 jest nieczytelny.

Powyzsze uwagi nie zmieniaja mojej, bardzo pozytywnej oceny pracy doktorskie;
Pani mgr Katarzyny Pawlus-Skowron. Rezultaty pracy doktorskiej wskazuja, ze cel pracy
postawiony we wstepie rozprawy zostat zrealizowany, a uzyskane wyniki poszerzaja wiedze
podstawowg dotyczaca wybranych typow wigzan wodoroWych. Mgr Katarzyna Pawlus-Skowron
udowodnita, ze posiada duze doswiadczenie w pracy badawczej i potrafi samodzielnie
prowadzi¢ badania naukowe oraz publikowaé prace naukowe. W moim przekonaniu,
przedlozona mi do oceny rozprawa doktorska spelnia wszystkie wymagania stawiane pracom
doktorskim w my$l art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. z pOzniejszymi
zmianami o stopniach naukowych i tytule naukowym. Wnosz¢ wiec o dopuszczenie

Pani mgr Katarzyny Pawlus-Skowron do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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