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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr Aleksandry GARBACZ
, Efekty temperaturowe i zjawisko ,samoorganizacii izotopowej” H/D w widmach
wiazania wodorowego w zakresie podczerwieni krysztatow molekularnych
zawierajacych cykliczne trimery lub cykliczne tetramery w sieci krystalicznej !

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Aleksandry Garbacz powstata w
Zaktadzie Fizyki Chemicznej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach
pod kierunkiem Prof. dr hab. Henryka Flakusa. Praca miesci sie w nurcie szeroko
zakrojonych badan spektroskopowych uktadow z wigzaniem wodorowym w fazie statej,
w ramach ktérych Prof. H. Flakus odkryt szereg nowych efektow, jak np. tamanie
oscylacyjnych regut wyboru w widmach IR, efekty samoorganizacji izotopowej H/D oraz
efekty izotopowe H/D bliskiego i dalekiego zasiggu.

Doktorantka zajmuje sie w swojej pracy badaniem widm oscylacyjnych
cyklicznych asocjatéw z wigzaniem wodorowym w fazie statej, gtéwnie trimerdéw i
tetramerow. Widma oscylacyjne takich uktadéw nie byty dotad badane. Obserwuje si¢ w
nich skomplikowane efekty temperaturowe. Celem pracy doktorskiej mgr A. Garbacz
bylo wyjasnienie — w oparciu o systematyczng analizg¢ obszernej grupy wybranych
uktadow - jak widma w podczerwieni takich uktadéw zalezg od rozmiaru cyklicznego
asocjatu i struktury elektronowej podstawnikéw sasiadujacych z wigzaniem wodorowym
oraz wyjasnienie obserwowanych w tych widmach efektow temperaturowych, w
powiazaniu z efektami samoorganizacji izotopowej H/D. Gtownym celem Doktorantki
byta préba jednolitego i spéjnego wyjasnienia efektow spektralnych w obserwowanych w
omawianych ukfadach. Wybor takiego przedmiotu pracy doktorskiej uwazam za bardzo
celowy.



Uktad pracy doktorskiej jest klasyczny, z podziatem na czesc teoretyczng

( literaturowq ) oraz cze$¢ doswiadczalng, stanowigcg badania wiasne.

W czesci literaturowej Autorka przedstawia najpierw charakterystyke uktadéw z
wigzaniem wodorowym i omawia zasadnicze cechy tego oddziatywania specyficznego
oraz jego znaczenie w chemii i przyrodzie, ze szczegdlnym uwzglednieniem roli w
biochemii i chemii uktadoéw supramolekulamych. Nastepnie Doktorantka opisuje
metody badania wigzania wodorowego, zwtaszcza w krysztatach molekularnych, ze
szczegolnym uwzglednieniem spektroskopii w podczerwieni. Przedstawia takze - w
historycznej perspektywie - najwazniejsze teorie widm w podczerwieni tych uktadow,
poswiecajac najwiecej uwagi teorii ,silnego sprzezenia®’, zaktadajacej sprzezenie
miedzy rozciggajacym drganiem protonowym ( lub deuteronowym ) a drganiem mostka,
ktorg wykorzystuje pozniej w swojej pracy do interpretacji uzyskanych wynikow.

W czesci doSwiadczalnej swojej pracy Doktorantka przedstawita wyniki
systematycznych  badan spektroskopowych serii 8 zwigzkow tworzacych w fazie
krystalicznej cykliczne asocjaty ( tj. trimery , tetramery, a w jednym uktadzie - rowniez
heksamery ) zwigzane wigzaniem wodorowym — w odmianach ,zwykilych” i
zdeuterowanych. Gtdwng metodg eksperymentalng stosowang przez Doktorantke byty
pomiary widm w podczerwieni w Swietle spolaryzowanym, w funkcji temperatury.
Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej ( 298 K ) i w temperaturze ciektego azotu
(77 K) na zorientowanych probkach monokrystalicznych przygotowanych specjalng
technikq cienkowarstwowa.  Ponadto, Doktorantka zmierzyta widma IR prébek
polikrystalicznych w pastylkach KBr ( rowniez w funkcji temperatury ) i widma
ramanowskie oraz widma w podczerwieni w rozcienczonych roztworach w CCl,.
Wszystkie widma zmierzono w zakresie drgan rozciagajacych grup protonodonorowych
( badz deuterowanych analogdéw ). Przy planowaniu eksperymentéw i interpretacii
wynikow wykorzystano dostgpne w literaturze  struktury krystaliczne badanych
zZwigzkow.

Autorka przeprowadzita takze symulacje komputerowe widm modelowych w
ramach teorii silnego sprzezenia.

W szczegodlnosci, w pracy przeprowadzono badania spektroskopowe czterech
zwigzkdw zawierajgcych w strukturze krystalicznej cykliczne tetramery:

1. 3.5-difenylopirazol

2. 4-metylo-1,2,4-triazol-3-tion



3. 3-fenylopirazol 3PhPz (faza B - tetramery, faza q - heksamery)
4. 3-metyl-5-fenylopirazol
- oraz czterech dalszych, tworzacych w sieci krystalicznej cykliczne trimery:
S. 3.5-dimetylopirazol
6. Oksym acetonu
7. 3,4-dimetylopirazol
8. Oksym cykloheksanonu

Uzyskane w doswiadczalnej czesci pracy wyniki dla starannie wybranych — pod
katem celow pracy - uktadéw sq bardzo wazne. Autorka PO raz pierwszy zmierzyta
widma oscylacyjne i uzyskata dane o anomalnych efektach temperaturowych i
izotopowych krysztatow molekularnych zawierajacych cykliczne trimery bgdz tetramery
w sieci. Wykazanie réznic zachowania sie tych uktadéw i wyjasnienie ich przyczyn jest
waznym osiggnieciem pracy. Uzyskane wyniki pozwolity takze na potwierdzenie i
uogolinienie niektérych wczesniejszych wynikow uzyskanych w laboratorium Prof. H.
Flakusa.

Do gtéwnych wynikow uzyskanych w pracy zaliczy¢ nalezy:

1. Potwierdzenie, ze efekty temperaturowe w widmach protonowych badanych
cyklicznych trimeréw i tetrameréw silnie zalezg od struktury elektronowej
asocjujgcych czasteczek. Wypadkowe widmo to wynik  konkurencji dwéch
mechanizméw sprzezenia ekscytonowego miedzy wibracyjnie wzbudzonymi
wigzaniami wodorowymi: mechanizmu poprzez przestrzen ( typu .bocznego”,
Side-to-Side, SS)i mechanizmu typu ,gtowa do ogona” ( Head-to-Tail, HT ).

2. Dla asocjatow tworzonych przez Czasteczki zawierajgce mate uktady 1T —
elektronowe ( np. grupy karbonylowe lub tiokarbonylowe ) dominuje sprzezenie
ekscytonowe typu SS. Mechanizm ten to oddziatywanie poprzez przestrzen,
odpowiadajgce za .Klasyczny” rozklad intensywnosci  obuy gatezi,
charakteryzujacy sie wigkszg intensywnoscia gatezi wysokoczestosciowej oraz
jedynie niewielkim wzrostem intensywnosci obu gatezi z obnizaniem temperatury.

3. Najsilniejsze efekty temperaturowe obserwuje sie w asocjatach molekut
Zawierajacych duze ukfady 1 — elektronowe , w ktérych bardzo efektywne staje
Si¢  sprzezenie ekscytonowe typu ,Head to Tail”. Oddziatywanie to przenoszone
jest przez elektrony  wokét pierscienia, ktory tworzg atomy uktadu wigzarn
wodorowych trimeru lub tetrameru, stanowigcy swoisty faricuch. Oddziatywanie to
generuje ,odwrotny” rozktad intensywnosci, tj. z bardziej intensywng gatezig
dtugofalows, ktorej natezenie rosnie z obnizaniem temperatury. Mechanizm ten



dominuje w uktadach, w ktorych wigzania wodorowe sprzegajg sie z duzymi
uktadami 1 — elektronowymi, sprzyja mu réwniez obnizenie temperatury.

4. Stwierdzenie wystepowania w badanych uktadach zjawiska »Samoorganizacji
izotopowej” H/D i wykazanie, ze w tetramerach prowadzi on do obsadzania
wszystkich mostkow przez jednakowe izotopy wodoru dla zwigzkéw z duzymi
uktadami 1 — elektronowymi, badz do obsadzania identycznymi izotopami
naprzeciwlegtych wigzan wodorowych dla czasteczek zawierajacych mate uktady
T — elektronowe.

5. Wykazanie, ze w cyklicznych trimerach zjawisko ,samoorganizacji izotopowej”
H/D obejmuje caty cykl bez wzgledu na strukture elektronowa asocjujgcych
czasteczek. Cykliczne trimery jawig sie¢ wiec jako ,graniczne” ( co do rozmiaréw )
uktady, w ktérych ten proces obejmuje zawsze caty cykl.

6. Wykazanie, ze mechanizmy oddzialywar ekscytonowych typu SS i HT
wystepujq z reguly tacznie i konkurujg ze soba w ksztattowaniu pasm
protonowych drgan rozciagajacych. Autorce rozprawy udato sie to

zademonstrowa¢ zaréwno doswiadczalnie ( 3,4-dimetylopirazol, 3,5-
dimetylopirazol, a zwtaszcza oksym cykloheksanonu ) jak i na drodze obliczer
modelowych.

7. Przeprowadzenie symulacji komputerowych widm modelowych w ramach teorii
silnego sprzezenia . Doktorantka wygenerowata widma odpowiadajgce czterem
uktadom rzeczywistym ( badanym w pracy doktorskiej ): dwu tetramerowym (
3.5-difenylopirazol i 4-metylo-1,2,4-triazol-3-tion ) oraz dwu trimerowym ( 3.5-
dimetylopirazol i oksym acetonu ), w kazdym przypadku dla formy zwyktej i
zdeuterowanej oraz ocenita role ( t. statystyczny udziat ) opisanych
konkurujacych mechanizméw HT oraz SS w funkgji temperatury. W wyniku
przeprowadzonych obliczen Autorka uzyskata potwierdzenie i pogladowy obraz
roli tych mechanizmow w  ksztaftowaniu widm oscylacyjnych badanych
uktadow w zakresie drgan rozciagajacych wigzania wodorowego.

Lektura pracy nasuwa nastepujace uwagi:
1. Nie podano producentéw ani stopnia czystosci badanych zwigzkoéw.
2. Nie podano, czy podjeto probe oszacowania stopnia zdeuterowania grup OH (lub
NH ) w badanych zwigzkach.
3. Doktorantka przeprowadzita interesujace obliczenia modelowe, ale w istocie nie
skomentowata ich wynikéw. Wprawdzie rezultaty ( w formie graficznej ) moéwig same



za siebie, ale nawet lakoniczny komentarz Autorki bytby tu przydatny. W szczegélnosci,
nie jest jasne dlaczego dla tetrameréw przyjeto identyczne czestosci drgan mostka dla
form zwykiych i zdeuterowanych, a dla trimeréw réznigce sie.

Ogdlnie rozprawa mgr A. Garbacz napisana jest jasno i przejrzyscie, wyniki sg
dobrze usystematyzowane i udokumentowane a szata graficzna pracy jest bardzo
staranna. Liczba usterek redakcyjnych, stylistycznych i jezykowych jest niewielka.
Wymieni¢ tu jedynie brak konsekwencji w cytowaniu prac ( niektére z tytutem,
wigkszos¢ bez tytutu ) oraz znieksztatcone nazwisko Y. Maréchala ( str. 41, ponadto

brak 'accent aigu nad e w nazwisku we wszystkich cytowaniach prac tego autora ).

Oceniajac catos¢ rozprawy uwazam, ze mgr Aleksandra Garbacz osiagneta
zatozone cele. Autorka wykazata umiejetnos¢ samodzielnego rozwigzywania
problemow naukowych i uzyskata oryginalne wyniki o duzej wartosci naukowej.
Efektem pracy jest wykazanie roli wibracyjnych oddziatywan ekscytonowych w
ksztattowaniu widm drgarn protonowych krysztatow z wigzaniem wodorowym
zawierajgcych  cykliczne trimery i tetramery oraz wyjasnienie Zjawiska
~Samoorganizacji izotopowej” H/D w tych uktadach.

Oceniam wysoko koncepcje pracy i wartos¢ naukowg uzyskanych wynikow.
Jedynie cze$¢ z nich zostata dotad opublikowana. Obszerny materiat do$wiadczalny
zebrany w pracy moze stanowi¢ podstawe kilku dalszych publikacji.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Aleksandry Garbacz
spetnia wszystkie wymagania ustawowe i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim w
zakresie nauk chemicznych. Stawiam wiec  wniosek o przyjecie rozprawy i
dopuszczenie mgr Aleksandry Garbacz do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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