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RECENZJA

pracy doktorskiej magistra Jakuba Hotaja-Krzaka
Dynamiczne oddzialywania kooperatywne ,dalekiego zasiggu” pomigdzy wigzaniami
wodorowymi w sieciach modelowych krysztatow kwasow dikarboksylowych,
w $wietle badan spektrainych w zakresie podczerwieni

Mgr Jakub Hotaj-Krzak wykonat swojg pracg doktorska pod kierunkiem
Prof. dr hab. Henryka Flakusa w Zakiadzie Fizyki Chemicznej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Doktorant zajmuje si¢ w swojej pracy badaniem
widm oscylacyjnych obszernej grupy kwasoéw dikarboksylowych w fazie statej.

W ubiegtych latach w zespole naukowym Prof. Henryka Flakusa pos$wiecono
wiele wysitku na wyjasnienie cech spektralnych krysztatow molekularnych zawierajgcych
wiazanie wodorowe, m.in. krysztatéw tworzonych przez kwasy monokarboksylowe.
Zwiazki te tworzg cykliczne dimery zwigzane wigzaniem wodorowym, badz tez
struktury farcuchowe, stabilizowane pojedyriczymi mostkami. W uprzednich badaniach
odkryto , ze uktady takie wykazujg nieznane dotad cechy spektralne, objawiajace sie W
widmach w zakresie drgan rozciggajacych grupy protonodonorowej.

W swojej pracy doktorskiej mgr J. Hotaj-Krzak podjat badania kryszta’bw kwasdw
dikarboksylowych, z zamiarem wyjasnienia natury obserwowanych efektow
spektralnych, zwlaszcza roli dynamicznych oddziatywan kooperatywnych ,dalekiego
zasiegu” pomiedzy wigzaniami wodoroWymi. Wybér takiego przedmiotu pracy
doktorskiej uwazam za bardzo celowy. Tematyka Vstanowi zwienczenie badan |
spektroskopowych obszernej klasy krysztatow zawierajacych jako czynnik stabilizujacy

motywy strukturalne z wigzaniem wodorowym.




Uktad pracy jest typowy, z podziatem na cze$¢ teoretyczna ( literaturowa ),
obejmujaca ok. 25% 250-stronicowego tekstu oraz badania wiasne.

W czeéci literaturowej Autor przedstawia najpierw klasyfikacje i charakterystyke
uktadow z wigzaniem wodorowym. Autor interesujaco opisuje zasadnicze cechy i
przejawy tego niezwykle waznego w przyrodzie oddziatywania oraz przedstawia typowe
motywy strukturalne, charakterystyczne zwilaszcza dla kwaséw karboksylowych w
krysztalach. Nastepnie Doktorant opisuje metody badania wigzania wodorowego, ze
szczeg6lnym uwzglednieniem spekiroskopii w podczerWieni, zwilaszcza krysztatbw
molekularnych oraz przedstawia zarys zasadniczych teorii usitujgcych opisac te widma.
Najwiecej uwagi poswieca teoriom ilosciowym, zwlaszcza teorii ,silnego sprzezenia”
Maréchala — Witkowskiego. Sporo uwagi poswieca Doktorant .oddziatywaniom
ekscytonowym w wigzaniach wodorowych oraz zjawiskom, ktore zostaly odkryte i
wyjasnione przez Prof. H. Flakusa i Jego Zespét, takich jak ,famanie oscylacyjnych
regut wyboru”, ,dynamiczne oddziatywania kooperatywne”, ,samoorganizacja izotopowa
H/D" oraz ,efekty izotopowe H/D dalekiego zasiggu”. Oddziatywania te odgrywaja takze
wazng role w ksztattowaniu widm uktadéw badanych przez Autora.

W  cze$ci doswiadczalnej swojej pracy Doktorant przedstawit wyniki
- systematycznych  badan spektralnych starannie zaplanowanej . serii 19 kwasow
dikarboksylowych, obejmujacej 44 zwiazki ( facznie w formie protonowej lub selektywnie
zdeuterowanych badz to w szkielecie weglowym ( zwigzki komercyjne ) lub w grupie
karboksylowej ( otrzymane na ogot we wiasnym zakresie, czgsto z duzymi trudnosciami
) ). Gtéwng metoda badawcza stosowang przez Doktoranta byty pomiary widm w
podczerwieni, zarébwno probek polikrystalicznych w pastylkach KBr, jak i probek
monokrystalicznych, w temperaturze pokojowej ( 298 K ) i w temperaturze cieklego
azotu ( 77 K ), w zakresie drgann vs(OH) i vs(OD) ( 3500-2000 cm” ). Pomiary
polaryzacyjne wykonano na zorientowanych prébkach monokrystalicznych
przygotowanych specjalng technikg cienkowarstwowa. Zmierzono ponadto widma
ramanowskie licznej grupy zwiazkow. Okre$lono takze strukture krystaliczng kwasu
3,3'-(1,4-fenyleno)dipropanowego metodag rentgenograficzna. Przy planowaniu
eksperymentéw i interpretacji wynikéw wykorzystano takze opublikowane wczesniej
przez innych autoréw struktury niektérych zwiqz'kéw. Wykonano réwniez termogramy
kwasu  benzeno-1,2-dikarboksylowego  oraz  kwasu [3,4,5,6-D4]benzeno-1,2
dikarboksylowego metoda roznicowe]j kalorymetrii skaningowej. Ponadto Doktorant




przeprowadzit obliczenia widm modelowych ( w ramach teorii silnego sprzezenia ) dla

niektérych zwigzkéw.

W szczegdlnosci, w pracy przeprowadzono systematyczne badania spektroskopowe

nastepujacych grup kwasoéw.

1. Kwas butanodiowy ( 1j. bursztynowy ) i 3 formy zdeuterowane, tj. kwasy:
[0,0',2,2,3,3-Dg]butanodiowy, [O,0’-Dylbutanodiowy i [2,2,3,3 —Dslbutanodiowy.

2. Kwas benzeno-1,4-dikarboksylowy ( {j. tereftalowy )i 3 formy zdeuterowane, {j. :
kwasy: [0,0’,2,3,5,6-Dg]benzeno-1,4-dikarboksylowy, [0,0’-Dy]benzeno-1,4-

dikarboksylowy oraz [2,3,5,6-D4] benzeno-1,4-dikarboksylowy

3. Kwas benzeno-1,2-dikarboksylowy i 3 formy zdeuterowane, {j. :

kwasy: [0,0’,3,4,5,6-De¢]benzeno-1,2-dikarboksylowy, [0,0’-Dy]benzeno-1,2-
dikarboksylowy oraz [3,4,5,6-D4] benzeno-1,2-dikarboksylowy '
4. Kwas benzeno-1,3-dikarboksylowy ( tj. izoftalowy ) i 1 forma zdeuterowana:

kwas:[0,0’-Dy]benzeno-1,3-dikarboksylowy
5. Kwas cykloheksano-1,4-dikarboksylowy i 1 forma zdeuterowana: kwas [O, O’-
D.]cykloheksano-1,4-dikarboksylowy
6. Kwas 2,2’-(1,4-fenyleno)dietanowy i 1 forma zdeuterowana: kwas [0,0’-Dy] 2,2’-
(1,4-fenyleno)dietanowy
7. Kwas 2,2'-(1,3-fenyleno)dietanowy i 1 forma zdeuterowana: kwas [0,0-D,] 2,2'-
(1,3-fenyleno)dietanowy
8. Kwas 3,3'-(1,4-fenyleno)dipropanowy i 1 forma zdeuterowana: kwas [0,0-D,] 3,3"-
(1,4-fenyleno)dipropanowy
9. Kwas fenyleno-1,4-diakrylowy i 1 forma zdeuterowana: kwas [O,0’-Djlfenyleno-
1,4-diakrylowy
10. Seria 7 kwaséw naftaleno-dikarboksylowych wraz z odpowiadajgcymiim formami
zdeuterowanymi wytgcznie w obu grupach karboksylowych ( tj formy typu [0,0-D5] ),

w szczegoinosci: '
- kwas naftaleno-1,3-dikarboksylowy
- kwas naftaleno-1,6-dikarboksylowy
- kwas naftaleno-1,5-dikarboksylowy
- kwas naftaleno-1,7-dikarboksylowy
- kwas naftaleno-2,6-dikarboksylowy
- kwas naftaleno-1,4-dikarboksylowy
- kwas naftaleno-2,3-dikarboksylowy
11. Kwas antraceno-9,10-dikarboksylowy i jego forma zdeuterowana w grupie
karboksylowej,




tj. kwas [0,0'-D,]] antraceno-9,10-dikarboksylowy
12. Kwas (E)-butenodiowy ( kwas fumarowy ) i kwas (Z)-butenodiowy ( kwas maleinowy)
- w formach ,zwykiych” i deuterowanych w grupach karboksylowych.

Do najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionych w pracy zaliczy¢ nalezy:
1.) Otrzymanie obszernych, oryginalnych wynikéw spektroskopowych, w szczegélnosci
widm w podczerwieni w $wietle spolaryzowanym i w funkcji temperatury dla serii
krysztatbw zbudowanych z czgsteczek kwaséw dikarboksylowych. Dobér badanych
uktadéw byt starannie przemys$lany i dokonany pod katem realizacji celéw pracy. Bogaty
 materiat  do$wiadczalny pozwolit Autorowi pracy na analize oddziatywan
kooperatywnych ,dalekiego zasiegu” pomiedzy wigzaniami wodorowymi w badanych
ukfadach. Doktorant wykazat m.in., ze w badanych ukfadach funkcjonujg te same
.pierwotne” mechanizmy wibracyjnego oddziatywania ekscytonowego, co w uprzednio
badanych ukfadach, zwiaszcza w kwasach monokarboksylowych, {j.:
A ) oddzialywanie ,Ogon do Glowy” ( ,Tail to Head”, TH ), silne oddzialywanie
przenoszone poprzez elektrony wigzania wodorowego i szkieletu molekularnego
wzdtuz tancucha.
B ) oddziatywanie ,bok do boku” ( ,Side to Side”, SS ), zachodzace poprzez przestrzen
dzieki sitom van der Waalsa.
Wypadkowe widmo to wynik konkurencji powyzszych mechanizméw, silnie zalezny od
temperatury. W badanych kwasach dikarboksylowych oddziatywania te sg wzmocnione
przez interakcje miedzy ,sasiadujacymi” cyklami dimeréw centrosymetrycznych wigzan
wodorowych i zaleza silnie — jak poprzednio -od struktury elektronowej czasteczek
tworzacych tancuch.
2)) Analiza widm prébek polikrystalicznych i monokrystalicznych czterech odmian
izotopowych kwasu bursztynowego ( p.1 ) i wyjadnienie odmiennosci ich zachowania w
porownaniu z kwasami pokrewnymi: glutarowym, adypinowym i pimelinowym, ktére
badano we wczesniejszych pracach grupy prof. H. Flakusa. Wynika to z silnych
sprzezen wibronowych ,dalekiego zasiegu” typu Davydova miedzy sgsiadujagcymi w
obrebie tahcuchdéw cyklami (COOH), w kwasie bursztynowym, utatwionych dzieki
czesciowo nienasyconemu charakterowi wigzan C-C w szkielecie tym zwigzku.
3.) Przedstawienie modelu dynamicznych oddzialywan kooperatywnych délekiego
zasiegu ( model superdimeru podwéjnego ) i analize w oparciu o ten model widm
czterech izotopomeréw kwasu tereftalowego. Na koniec tego fragmentu pracy Autor
podaje klarowng klasyfikacje efektéw izotopowych obserwowanych w badanych
uktadach, w szczegélnoéci rozréznia dwa modele dynamicznego oddzialywania
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kooperatywnego ,dalekiego zasiegu” ( pierwszego i drugiego rzedu ). Autor wyjasnia
rowniez, ze oddziatywania te stanowig dodatkowe Zrédio stabilizacji sieci wnoszac
znaczny wkiad do catkowitej energii sieci, co ma istotne znaczenie np. w chemii
polimeréw o wysokiej wytrzymato$ci mechanicznej. W pozostatych izomerach tj. kwasie
ftalowym i izoftalowym dynamiczne oddziatywania kooperatywne ,dalekiego zasiegu” sg
znacznie stabsze ze wzgledu na niekorzystng strukture asocjatéw.

4.) Wpykazanie poprzez analize widm kwaséw cykloheksanokarboksylowych, ze
zastgpienie rdzenia aromatycznego ukfadem alicykliczym powoduje znaczne ostabienie
dynamicznych sprzezeri kooperatywnych ,dalekiego =zasiegu’. Taki sam efekt
‘ obserwowany jest dla kwasoéw fenyleno-dioctowych, w ktérych nastepuje przerwanie
sasiedztwa centrow Tr-elektronowych i cykli mostkéw wodorowych.

Kwas his-fenyleno-1,4-dipropionowy z kolei wykazuje podobienstwo do kwasu hg—
bursztynowego. Zastgpienie grup metylenowych uktadem nienasyconym w kwasie
fenyleno-1,4-diakrylowym) przywraca nasilenie dynamicznych efektéw kooperatywnych
.dalekiego zasigegu” poprzez zaangazowanie aromatycznego uktadu elektronowego.

5.) Wykazanie zalezno$ci drogi realizacji wibronowych sprzezen ,dalekiego zasiegu”
od struktury elektronowej asocjatow w obszernej grupie izomerycznych kwaséw
naftalenodikarboksylowych.

6.) Wyjasnienie czynnikéw okre$lajacych kinetyke reakcji izotopomeryzacji H/D w
w/w grupie kwasow naftalenodikarboksylowych.

Lektura pracy doktorskiej nasuwa nastepujace uwagi i pytania:
1.) Nie podano w Tabeli 5.1, jaki byt stopien czysto$ci poszczegbinych badanych
Zwigzkow.
2.) Nie podano, czy (i jak ) oszacowano procent zdeuterowania grup OH w
badanych zwigzkach.
3.) Sposob prezentacji widm symulowanych ( tj. nadmiernie $cieéniona skala
czestodci, prezentacja widm obliczonych i dodwiadczalnych na réznych rysunkach )
utrudnia ocene ich zgodno$ci z widmami do$wiadczalnymi, ktéra czesto wydaje sie
problematyczna. '
Sadze, ze bardziej owocne bytoby rozwigzywanie zadania odwrotnego - tj. wyznaczenie
parametrow modelu w procesie optymalizacji, a nastepnie ich poréwnanie dla réznych
uktadow.  Jest to przedsiewzigcie trudne ze wzgledu na obecno$é w badanym
obszarze ,przeszkadzajgcych” pasm drgan rozciagajacych grup CH, badz CH, ale
wydaje sie wykonalne dla niektorych zwigzkow.




4.) Komentarza wymaga dobo6r danych do symulacji widm, przedstawionych w
podpisach pod rysunkami. Przy obliczeniach modelowych przyjeto prawie dla wszystkich
ukfadéw identycznag warto$¢ czestosci drgan mostka rowng 85 cm™, zaréwno dla formy
protonowej jak i deuterowej. Jedynie dla kwaséw cykloheksano-1,4-dikarboksylowych
przyjeto dla obu form warto$¢ 95 cm” - rys. 7.5 i 7.6 . W rzeczywisto$ci wartosci te
beda nieco rézne zaréwno dla obu form izotopowych ( OH***O lub OD***O ) w kazdym
kwasie oraz bedg sie réznily miedzy rdéznymi kwasami.

5.) Jezeli chodzi o redakcje pracy, sgdze, ze niektére jej fragmenty mozna byto
napisa¢ w sposob bardziej zwiezly. Opracowanie graficzne pracy jest eleganckie i
'wrecz wzorowe. Liczba usterek jest niewielka, wymienie tu jedynie btedne odno$niki
187, 188 na str. 59. ,

Oceniajgc cato$¢ rozprawy uwazam, ze mgr J. Hofaj-Krzak wykazat szerokq
wiedze teoretyczng w zakresie spektroskopii molekularnej i fizyki chemicznej oraz
umiejetno$¢ samodzielnego rozwigzywania probleméw naukowych. Przedstawit
oryginalne wyjasnienie istotnej roli dynamicznych oddziatywan kooperatywnych
,dalekiego zasiegu” w ksztattowaniu widm w podczerwieni krysztatow z  uktadami
wigzan wodorowych tworzonymi przez kwasy dikarboksylowe, na drodze doswiadczalne;
oraz poprzez analize teoretyczng. Oceniam wysoko koncepcje pracy i wartos¢ naukowg
uzyskanych wynikéw. Doktorant jest aktualnie wspétautorem 3 publikacji w dobrych
miedzynarodowych czasopismach. Obszerny materiat doswiadczalny zebrany w pracy
doktorskiej moze stanowi¢ podstawe kilku dalszych prac.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska magistra Jakuba Hotfaja—Krzaka spetnia
wszystkie wymogi ustawowe i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim w zakresie
nauk chemicznych. Stawiam wiec wniosek o przyjecie rozprawy oraz dopuszczenie
magistra Jakuba Hotaja- Krzaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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