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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr Anny POLASZ
» Temperaturowo zalezne efekty dichroizmu liniowego w widmach w podczerwieni
krysztatbw molekularnych, zawierajgcych w sieciach krystalicznych faricuchy
wodorowo zwigzanych molekut”

Mgr Anna Polasz wykonata swojg prace doktorskg pod kierunkiem Prof. dr
hab. Henryka Flakusa w Zaktadzie Fizyki Chemicznej Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach. Promotorem pomocniczym pracy byta dr Barbara Hachuia.

Doktorantka zajmuje sie w swojej pracy badaniem widm oscylacyjnych
tancuchowych ukfadow z wigzaniem wodorowym w krysztatach mblekularnych.
Interpretacja widm takich uktadéw napotykata na trudnos$ci. Widma w podczerwieni
takich krysztatébw oraz ich zaleznoé¢ temperaturowa zalezg silnie od struktury
elektronowe] czasteczek tworzacych wigzanie wodorowe, stanowiacych ogniwa
taricucha. Celem pracy bylo systematyczne zbadanie przy uzyciu zaawansowanych
technik spektroskopowych i wyjasnienie skomplikowanych i czesto zagadkowych cech
spektralnych takich uktadow w oparciu o model wykorzystujacy wibracyjne
oddziatywania ekscytonowe, zaproponowany przez Prof. H. Flakusa. W oparciu o ten
model niedawno wyjasniono efekty temperaturowe obserwowane w widmach grup
protonodonorowych pokrewnych ukladéw z wigzaniem wodorowym — w dimerach
kwasow karboksylowych oraz w wigkszych uktadach cyklicznych.

Ukiad pracy jest klasyczny, z podziatem na cze$é teoretyczng ( literaturows ) oraz
czes¢ doswiadczalng stanowigca badania wiasne. '

W czesci literaturowej Doktorantka przedstawia najpierw charakterystyke
ukladéw z wigzaniem wodorowym. Autorka przedstawita zwiezle i interesujaco
zasadnicze cechy i przejawy tego niezwykle waznego w przyrodzie oddziatywania.
Nastgpnie Doktorantka opisuje metody badania wigzania wodorowego, ze szczegdinym




uwzglednieniem spektroskopii w podczerwieni, zwlaszcza krysztatéw molekularnych
oraz przedstawia przeglad gtéwnych jakosciowych i ilogciowych teorii usitujgcych opisaé
te widma, ze szczegdinym uwzglednieniem teorii »Siinego sprzezenia”. Najwiecej uwagi
poswigca oddzialywaniom ekscytonowym, ktére umozliwity wyjasnienie przez Prof. H.
Flakusa wraz z zespofem takich zjawisk jak ,famanie oscylacyjnych regut wyboru”,
»dynamiczne oddziatywania kooperatywne”, »Samoorganizacja izotopowa H/D” oraz
.efekty izotopowe H/D dalekiego zasiegu”. Oddziatywania te odgrywajg takze
zasadnicza role przy interpretacji uzyskanych przez Autorke wynikow. |

W czesci doswiadczalnej swojej pracy Doktorantka przedstawila wyniki
systematycznych badan strukturalnych i spektralnych serii 13 zwigzkébw - w
odmianach ,zwyklych” i zdeuterowanych. Zasadnicza metodg eksperymentaing
stosowang przez Doktorantke byly pomiary widm w podczerwieni w swietle
spolaryzowanym, w funkcji temperatury. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej
(1298 K ) i w temperaturze ciektego azotu ( 77 K ) na zorientowanych prébkach
monokrystalicznych, przygotowanych specjalng technikg cienkowarstwowa. Cenng
informacje dostarczat tu pomiar widm w kierunku réwnolegtym i prostopadiym do
tancuchéw wigzarn wodorowych, umozliwiajac wyznaczenie dichroizmu. Ponadto,
zmierzono widma IR prébek polikrystalicznych tych zwigzkoéw w pastylkach KBr w funkgji
temperatury oraz widma ramanowskie. Dokonano takze licznych pomiaréw spektralnych
na probkach zdeuterowanych, ktére otrzymywano we wiasnym zakresie.

Autorka przeprowadzita takze symulacije komputerowe widm modelowych ( w
ramach teorii silnego sprzezenia ), przedstawiajace ewolucje konturéw vs(X-H) oraz
Vs(X-D) w zalezno$ci od wzglednego udziatu réznych mechanizméw wibracyjnego
sprzezenia ekscytonowego w badanych uktadach.

Wykorzystujac powyzsze metody przeprowadzono w pracy badania spektralne
starannie zaplanowanej serii krysztatéw nastepujacych zwigzkéw:

1. 1,2,4 — triazol
3-metylo-2-oksindol
4-bromo -3,5-dimetylopirazol
kwas 3,4-dimetoksyfenylooctowy
2-fenyloimidazol
4-fenyloimidazol
pirazol
chinolin-2(1H)-on
4-tiopirydon
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10. ester metylowy bistereftaloilo-bis-glicyny

11.ester metylowy bistereftaloilo-bis-b-alaniny

12.ester metylowy kwasu tereftaloilo-bis-4-aminobutanowego
13.ester metylowy kwasu tereftaloilo-bis-6-aminokeksanowego

Uzyskane dane spektroskopowe stanowig trzon wynikéw eksperymentainych
pracy doktorskiej mgr A. Polasz. Dob6r badanych uktadow byt starannie przemyslany i
dokonany pod katem celéw pracy. Zwiazki 1-8 w kolejnych parach, réznig sie strukturg
elektronowa. Estry kwasu tereftalowego odrozniajg si¢ od poprzednich istotnymi

‘szczegé%ami struktury.  Przy planowaniu eksperymentow i interpretacji wynikow
wykorzystano opublikowane wczesniej przez innych autorow struktury krystaliczne dla
zwiazkéw grupy 1-5 i 7-9. Struktury krystaliczne zwiazkéw 6 oraz 10 - 13 zbadano
metoda rentgenograficzna we wspdipracy z Zakladem Fizyki Krysztatow Uniwersytetu
Slaskiego ( prof. J. Kusz, dr M. Ksiazek). Obszerny materiat doswiadczalny pozwolit na
dokonanie licznych analiz poréwnawczych i zweryfikowanie postawionych hipotez oraz
na dokonanie waznych uogolniefi. Praca stanowi logiczng cato$¢, a rezultaty
przeprowadzonych badan sg dobrze udokumentowane.

Do najwazniejszych osiggnigec¢ przedstawionych w pracy zaliczy¢ nalezy:
1.) Otrzymanie warto$ciowych, obszernych, oryginalnych wynikéw spektroskopowych, w
szczegolnosci widm w podczerwieni w $wietle spolaryzowanym dla serii krysztatow
molekularnych zbudowanych z fahncuchéw czasteczek powiazanych wigzaniem
wodorowym.
2.) Wykazanie, Ze widma w podczerwieni takich ukiadéw w zakresie drgan grupy
protonodonorowej oraz obserwowane w nich efekty temperaturowe sg wypadkowsg dwu
mechanizmoéw wibracyjnego oddzialywania ekscytonowego:
A ) ,Ogon do gtowy” ( ,Tail to Head”, TH ), silne oddzialywanie przenoszone poprzez
elektrony wigzania ~ wodorowego i szkieletu molekularnego wzdiuz tancucha.
Oddzialywanie to generuje rozklad natezen z intensywng gatezig dtugofalowg w
widmie grupy protonodonorowej, sprzyja mu obnizenie temperatury.
B ) Oddzialywanie ,bok do boku” ( ,Side to Side”, SS ), zachodzace pomigdzy
laricuchami poprzez przestrzen dzieki sitom van der Waalsa. Mechanizm ten
odpowiada za ,klasyczny” rozktad intensywnos$ci obu gatezi.

Wypadkowe widmo to wynik konkurenciji powyzszych mechanizméw, silnie
zalezny od temperatury.




3.) Wykazanie, ze ksztait widm oraz ich zaleznos¢ temperaturowa zalezg silnie od
struktury elektronowej czgsteczek tworzgcych fancuch. Oddziatywanie TH dominuje,
gdy grupa protonodonorowa X-H jest czescig ukladu Tr-elektronowego. Aktywnosé
tego mechanizmu stabnie ( a czgsto zanika ) ze wzrostem temperatury a coraz
wiekszg role zaczyna odgrywac¢ mechanizm SS. Przy nieobecnosci grup funkeyjnych
bogatych w Tm-elektrony mechanizm SS praktycznie dominuje w calym zakresie
temperatur. |
Doktorantka przytacza liczne przykiady potwierdzajace te reguty. | tak,

- w parze zwigzkow 1 i2, w faincuchach tworzonych w krysztale 1,2,4 — triazolu
dominuje mechanizm TH w niskich temperaturach, za§ w 3-metylo-2-oksindolu -
mechanizm SS w calym zakresie temperatur.

- w zwiazkach 3 i 4, w fancuchach wystepujacych w krysztale 4-bromo-3,5-
dimetylopirazolu dominuje mechanizm TH w niskich temperaturach, za$ sieci
krystalicznej kwasu 3,4-dimetoksyfenylooctowego — mechanizm SS praktycznie w catym
zakresie temperatur.

- w zwigzkach 516, w tancuchach wystepujacych w krysztatach 2-fenyloimidazolu oraz
4-fenyloimidazolu stwierdzono bardzo podobne efekty spekiralne: W niskich
temperaturach dominuje mechanizm TH, w temperaturze pokojowej za$ —mechanizm
SS. Ponadto, Doktorantka stwierdzita i wyjasnita, ze w formach deuterowanych obu
tych zwiazkéw mechanizmem ksztattujgcym pasmo drgan jest wytacznie mechanizm
SS.

- w zwiazkach 7, 8 i 9, w fancuchach wystepujacych w krysztatach pirazolu, oraz
chinolin-2(1H)-onu i 4-tiopirydonu w niskich temperaturach rowniez dominuje
mechanizm TH, ktéry w temperaturze otoczenia zastapiony zostaje mechanizmem SS.

- cztery diamidy kwasu tereftalowego 10-13, tj. ester metylowy bistereftaloilo-bis-
glicyny, ester metylowy bistereftaloilo-bis-b-alaniny, ester metylowy kwasu tereftaloilo-
bis-4-aminobutanowego i ester metylowy kwasu tereftaloilo-bis-6-aminokeksanowego,
tworzace sieci zwigzane wodorowo posiadajg wprawdzie w szkielecie zdelokalizowane
uktady Tr-elektronowe ( tj. grupy 1,4 fenylenowe ), ale o pofozeniu nie sprzyjajacym
mechanizmowi TH. Doktorantka wykazata, ze mechanizmem generujacym widmo grupy
protonodonorowej w tych uktadach jest mechanizm SS. _

4.) Doktorantka zidentyfikowata w licznych przypadkach efekty dichroizmu liniowego
drugiego rodzaju’, towarzyszace mechanizmowi typu TH, np. dla krysztatu 1,24 -
triazolu. Szczegdlnie silne efekty tego typu zaobserwowano w niskotemperaturowych
widmach spolaryzowanych wszystkich izotopomerow pirazolu oraz chinolin-2(1H)-onu



oraz w krysztalach 4-tiopirydonu. Efekty dichroizmu liniowego drugiego rodzaju i efekty
rozszczepienia Davydova zanikaja w tych krysztatach w temperaturze pokojowe;j.

5.) Doktorantka zauwazyla, ze szczegdlnie silne efekty dichroizmu liniowego drugiego
rodzaju oraz silne rozszczepienie Davydova wystepujg w spolaryzowanych widmach
niskotemperaturowych uktadéw, w ktorych protonodonor ( i ew. protonoakceptor ) jest
czeécig zdelokalizowanego uktadu Tr-elektronowego i gdy atom donorowy i akceptorowy
majg dodatkowo duza gestos¢ elektronowa. Do uktadow tego typu nalezg wiasnie
krysztaly pirazolu, chinolin-2(1H)-onu oraz 4-tiopirydonu.

'6.) Doktorantka przeprowadzita takze numeryczng symulacje widm protonowych i
deuteronowych  taricuchowych asocjatow dla wybranych uktadow, w oparciu o
dwupoziomowy model oddziatywan ekscytonowych pomigdzy wibracyjnie wzbudzonymi
wigzaniami wodorowymi, W ramach teorii ,silnego sprzezenia”. Obliczenia
przeprowadzono dla uktadéw ( w wersji zwykiej i deuterowanej):

1§ 2, tj.1,2,4 —triazol i 3-metylo-2-oksindol, oraz

3 i4, . 4-bromo —3,5-dimetylopirazol i kwas 3,4-dimetoksyfenylooctowy.
Eksperyment numeryczny pozwolit oceni¢ rolg ( tj. statystyczny udziat ) opisanych
mechanizméw SS oraz TH w funkcji temperatury w uktadach rzeczywistych. W wyniku
przeprowadzonych obliczen Autorka uzyskata potwierdzenie oraz pogladowy obraz roli
obu rodzajéw wibracyjnych oddziatywan ekscytonowych w ksztattowaniu widm w
podczerwieni badanych ukiadéw w zakresie drgan protonowych.

Lektura pracy nasuwa nastepujgce uwagi i pytania:
1.) Nie podano jaki byt stopieri czystosci poszczeg6inych badanych zwigzkow,
ograniczajac sie do okreslen typu ,wysoki”, ,zadowalajacy” itp..
2.) Nie podano, jak szacowano procent zdeuterowania grup XH w badanych
zwigzkach. , '
3.) Dichroizm mozna bylo charakteryzowaé ilosciowo jako stosunek catek
absorpcyjnych.
4.) Komentarza wymagajg dane uzyte do symulacji widm, przedstawione w Tabelach
10.2.1. i 10.2.2.: :
a. w zadnym zestawie danych parametry by i bp nie spetniajg relacji b, = V2 ‘by;
b. niejasne sg liczbowe warto$ci parametru Fforaz F ;
c. przy obliczeniach modelowych przyjeto dla wszystkich ukladéw identyczng warto$é
czestosci drgan mostka; za$ w rzeczywisto$ci bgdag one nieco rézne, poniewaz: w 1,2,4




— triazolu wystepuje wigzanie NH***N, w 3-metylo-2-oksindolu NH:***O, w 4-bromo-
3,5-dimetylopirazolu NH***N za$ w kwasie 3,4-dimetoksyfenylooctowym OH-**O.

Ogodlnie rozprawa napisana jest jasno, a opracowanie graficzne pracy jest wrecz
wzorowe. Liczba usterek redakcyjnych, stylistycznych i jezykowych jest umiarkowana.
Wymienie tu usterke w nazwisku Y. Marechala ( brak l'accent aigu w nazwisku we
wszystkich cytowaniach prac tego autora, np. str. 45, 46, 49, 51, 56, 57 ). Ponadto
btedna jest liczba 6000 w tabeli 2.2.1, biad zawiera takze nazwa tiopirydonu w tabeli
3.2.1. Na str. 166 zamiast ,kalkulacje” nalezato uzy¢ ,obliczenia”.

Oceniajac catos$é rozprawy uwazam, ze mgr Anna Polasz osiggneta postawione
cele. Autorka wykazata umiejetno§¢ samodzielnego rozwigzywania probleméw
naukowych i uzyskata oryginalne wyniki o duzej wartosci naukowej. Gtéwnym
efektem pracy jest wykazanie istotnej roli wibracyjnych oddziatywar: ekscytonowych w
ksztattowaniu widm IR krysztatéw z tancuchowymi  ukfadami wigzan wodorowych i
zaproponowanie modelu teoretycznego wyjasniajagcego ksztatt widma drgan
protonowych i deuteronowych oraz ich temperaturowg zalezno$¢. Oceniam wysoko
koncepcje pracy i warto$¢ naukowa uzyskanych wynikow.

Doktorantka jest aktualnie wspotautorem 6 publikacji oraz 15 prezentacji na
krajowych badz miedzynarodowych konferencjach naukowych. Obszerny materiat
doswiadczalny zebrany w pracy doktorskiej moze stanowi¢ podstawe kilku dalszych
prac.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Anny Polasz spetnia wszystkie wymogi
ustawowe i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim w zakresie nauk chemicznych.
Stawiam wniosek o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr Anny Polasz do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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