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Ocena rozprawy doktorskiej pana magistra Jakuba T. Holaja-Krzaka

pt. ,Dynamiczne oddzialywania kooperatywne «dalekiego zasi¢ggu» pomie¢dzy
wigzaniami wodorowymi w sieciach modelowych krysztalow kwasow
dikarboksylowych, w $wietle badai spektralnych w zakresie podczerwieni”,
wykonanej w Zaktadzie Fizyki Chemicznej Wydziatlu Matematyki, Fizyki i Chemii
Uniwersytetu Slaskiego pod kierunkiem prof. dr. hab. Henryka Flakusa

Badania wigzan wodorowych w krysztatach kwasow karboksylowych prowadzone sg
przez prof. Henryka Flakusa i jego zesp6t od wielu lat. Doprowadzity one do odkrycia zjawiska
samoorganizacji izotopowej H/D, polegajacego na nielosowym rozkladzie izotopéw wodoru
w migdzyczasteczkowych mostkach wodorowych oddzialujagcych wzajemnie na siebie.
Oddziatywania te przejawiaja si¢ w widmach w podczerwieni takich ukladéw, przy czym
wyjasnienie niektérych cech widm nie jest mozliwe w ramach przyblizenia Borna-
Oppenheimera, lecz wymaga uwzglednienia sprzezen wibronowych. Szczegélowe poznanie
mechanizmu sprzgzen w odniesieniu do konkretnych molekut i usystematyzowanie wiedzy na
ten temat jest niezwykle interesujacym zagadnieniem nie tylko z punktu widzenia
spektroskopii, lecz takze szeroko rozumianej fizyki chemicznej i chemii.

Pan mgr Jakub T. Holaj-Krzak zbadat dziewigtnascie kwaséw a,o-dikarboksylowych,
o r6znej budowie cze¢sci weglowodorowej molekuty:

e kwas bursztynowy, w ktorego czasteczce dwie grupy karboksylowe oddzielone s3 od
siebie grupg etylenows,
e kwasy fumarowy i maleinowy, o czasteczkach podobnych do bursztynowego, lecz

z podwojnym wigzaniem migdzy atomami wegla tancucha,

e trzy izomery kwasu ftalowego (tereftalowy, ftalowy i izoftalowy, tj. rézniace sic

polozeniem podstawnikéw karboksylowych w pierécieniu aromatycznym),




e kwas cykloheksano-1,4-dikarboksylowy, ktorego czasteczka przypomina kwas
tereftalowy, lecz =zamiast pierscienia aromatycznego jest w niej grupa
cykloheksylenowa,

e dwa izomery kwasu fenylenodioctowego (1,4 1 1,3)

e kwas fenyleno-1,4-dipropionowy, ktérego molekuta rézni sie od czasteczki kwasu
fenyleno-1,4-dioctowego dodatkowymi grupami metylenowymi w lancuchach
bocznych,

e kwas fenyleno-1,4-diakrylowy, o molekule podobnej do czasteczki kwasu fenyleno-
1,4-dioctowego, lecz z podwdjnymi wigzaniami pomiedzy atomami wegla
w tancuchach bocznych,

e siedem izomerow kwasow naftalenodikarboksylowego (1,3; 1,4; 1,5; 1,6; 1,7; 2,3 i 2,6)

e kwas antraceno-9,10-dikarboksylowy.

Tak wigc doktorant badat kwasy alifatyczne (nasycone: liniowe i cykliczny oraz nienasycone),
aromatyczne i o czasteczkach zawierajgcych pier§cien aromatyczny odseparowany od grup
karboksylowych taficuchami weglowodorowymi. Kazdy ze zwigzkow wystgpowal w postaci
niezdeuterowanej (tj. wylacznie z atomami protu w molekule) i cze$ciowo zdeuterowanej,
z atomami deuteru w grupach karboksylowych. Badal takze calkowicie zdeuterowane kwasy:
bursztynowy, tereftalowy i ftalowy oraz mieszaniny izotopomerow. Zwiazki te tworza
krysztaty, dla ktérych charakterystyczne sg uktady dwéch réwnolegtych wigzan wodorowych
pomiedzy grupami karboksylowymi sasiadujacych czasteczek. Jedynie struktura asocjatow
kwasu maleinowego jest bardziej skomplikowana.

Wiasciwy dobdr zwigzkéw do badan umozliwit przesledzenie wplywu budowy
fragmentu molekuly oddzielajagcego grupy karboksylowe na mechanizm generowania widm
w zakresie podczerwieni skutkiem drgan w obrebie wigzan wodorowych. Punktami odniesienia
byly z jednej strony cykliczne dimery wigzan wodorowych, a z drugiej uklady tancuchowe tych
wigzan, ktére wezesniej badat prof. Flakus z zespotem. Zrealizowaniu celu pracy postuzyly
zastosowane metody badawcze. Z oczywistych wzgledéow obejmowaty one spektroskopig
w podczerwieni i ramanowska, a takze analize rentgenograficzng celem wyznaczenia struktur
krystalicznych (w laboratorium prof. dr. hab. Joachima Kusza z Zakladu Fizyki Krysztalow
Uniwersytetu Slaskiego) oraz réznicowa kalorymetrie skaningowa (DSC) wykorzystang do
zbadania stabilnosci termicznej i zmierzenia temperatury topnienia krysztatéw (w laboratorium
prof. dr. hab. Ewy Schab-Balcerzak w Centrum Materialéw Polimerowych i Weglowych

Polskiej Akademii Nauk). Badania w podczerwieni obj¢ty widma w swietle spolaryzowanym




zorientowanych przestrzennie monokrysztaléw w temperaturze pokojowej i ciektego azotu (77
K). Monokrysztaly poszczegdlnych zwiazkéow chemicznych réznily si¢ stosunkiem liczby
protonéw do deuteronéw uczestniczgcych w wigzaniach wodorowych. Wyznaczono tez widma
IR prébek polikrystalicznych w KBr.

Widma doswiadczalne autor poroéwnat z obliczonymi metoda symulacji komputerowej
bazujacej na teorii silnego sprzezenia. Zgodno$¢é wynikow jest zadowalajaca, a przyczyny
obserwowanych réznic autor przekonujgco wyjasnit.

Czgé¢ badanych substancji zakupiono, a czes$¢ zostala zsyntezowana przez dr. hab.
Piotra Kusia z Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Doktorant uzyskat, metodg wymiany
izotopowej, wszystkie zwigzki zdeuterowane, a takze wyhodowal monokrysztaty.

Autor wyjasnit wlasnosci spektralne krysztaldéw kwasu bursztynowego jako skutek
wzglednie silnych oddzialywan kooperatywnych dynamicznych dalekiego zasiggu. Z kolei dla
dikarboksylowych kwaséw aromatycznych zachodza silne wibronowe dynamiczne
oddzialywania kooperatywne dalekiego zasiggu. Thumaczy to takze wysokg temperature
topnienia zwlaszcza kwasu hs-tereftalowego. Dodatkowy wktad do energii homoizotopowych
asocjatéw tego kwasu wnoszg sprzezenia drgan rozciagajacych O-H i C-H. Zastosowanie teorii
dynamicznych oddziatywan kooperatywnych dalekiego zasiegu umozliwilo wyjasnienie
zwigzku sktadu izotopowego fragmentéw czasteczek nie uczestniczacych w tworzeniu wigzan
wodorowych na podatnos¢ na rozcienczenie deuteronami wigzan wodorowych stabilizujacych
krysztaty molekularne. Autor wykazat zwigzek budowy elektronowej asocjatow wodorowych
z drogami realizacji wibronowych sprzezen dalekiego zasiggu. Jednorodny skiad izotopowy
asocjatéw w krysztalach kwaséw naftalenodikarboksylowych o molekutach zawierajacych prot
i deuter (czyli efekt samoorganizacji zotopowej) zinterpretowany zostat jako skutek efektow
elektronowych i dynamicznych oddzialywan kooperatywnych dalekiego zasiggu. Dzialaniem
tych mechanizmow autor wytlumaczyt takze kinetyke reakcji izotopomeryzacji H/D. Brak
korelacji migdzy podatnoscia na wymiane izotopowa a temperaturami topnienia autor wiaze
z czynnikami  geometrycznymi. Roézne wiasnosci  spektralne kwasu fumarowego
(przypominajace obserwowane dla kwaséw aromatycznych) i maleinowego (posrednie
wzgledem kwaséw aromatycznych i alifatycznych) autor uzasadnil r6zng orientacjg centréw
nienasyconych wzgledem wigzan wodorowych.

Praca $wiadczy o dobrym przygotowaniu autora zar6wno do prowadzenia badan, jak
i interpretowania wynikow. Liczy 252 strony (nie liczgc dotaczonego curriculum vitae) i jest
podzielona na kilka rozdzialéw, w sposéb konwencjonalny dla tego typu prac. Wstep

po$wigcony zostal stanowi wiedzy na temat wigzania wodorowego, ze szczegdlnym




uwzglednieniem modeli teoretycznych widm w podczerwieni uktadéw z tymi wigzaniami.
W czgsci eksperymentalnej, obejmujacej wigksza cze$é dysertacji, oméwiono metodyke
i wyniki badan wraz z czastkowymi dyskusjami i wnioskami dotyczacymi poszczegdlnych
uktadow lub ich grup. Kolejne czesci zawierajg podsumowanie wynikéw badan i wymienione
w punktach najwazniejsze osiggniecia poznawcze. Ponadto praca zawiera suplement dotyczacy
badan kwasu fumarowego i maleinowego. Obszerna bibliografia liczy 307 pozycji.

Podczas lektury rozprawy nasungly mi sie nastgpujgce pytania:

1. Czy zjawisko samoorganizacji izotopowej moze zachodzi¢ takze w cieczy, a nie tylko
w krysztalach? Jesli tak, to szybkosé krystalizacji moze mie¢ wplyw na uporzgdkowanie
izotopowe w ciele staltym. Autor nie porusza tego zagadnienia. Czy mozliwe jest
regulowanie szybkosci krystalizacji poprzez kontrolowanie szybkosci oddawania ciepla
przez uklad w ktorym zachodzi przemiana fazowa? Poréwnanie widm krysztalow
uzyskanych przy réznych szybkosciach powinno pomdc odpowiedzie¢ na to pytanie.
Chcialbym pozna¢ zdanie autora o tym pomysle — czy uwaza go za sensowny, chybiony,
czy moze nierealny ze wzgledéw technicznych?

2. Autor wspomina, ze wigzania O-D...O sg stabsze niz O-H...O. Jak zatem wyjasnilby
fakt, ze pod ci$nieniem atmosferycznym temperatury topnienia i wrzenia ci¢zkiej wody
(D20) sg wyzsze niz zwyktej (H20)?

3. W pracy autor wigze wlasciwosci spektralne m.in. z aromatycznosdcig molekut (Scislej
biorac delokalizacjg elektronéw). Czy uwaza, ze miatoby sens wykorzystanie do analizy
korelacji takze ilosciowych miar aromatycznosci, np. energii stabilizacji aromatycznej
(ASE, Aromatic Stabilization Energy) lub kryterium geometrycznego (indeks HOMA,
tj. Harmonic Oscillator Model of Aromaticity)? Czy, by¢ moze, miary te sa zbyt

uproszczone?

W pracy nie zauwazylem istotnych bledow merytorycznych. M zamiast &o(Q)
w wykazie symboli pod réwnaniem 3.7 na str. 48 to raczej pomyltka typograficzna niz biad,
podobnie jak znak ,,—’ zamiast ,,+” w rOwnaniu 6.4 na str. 133. Na str. 20 i 21 autor napisal, ze
udzial wcalkowitej energii mostkéw wodorowych inkrementdow o charakterze
»elektrostatycznym, dyspersyjnym, polaryzacyjnym, wymiennym, transferowym (...) jest
zalezny od (...) dlugosci wigzan wodorowych”, podczas gdy zalezno$é jest chyba odwrotna —
to calkowita energia wigzania, w ktorej wyrézni¢ mozna powyzsze skltadowe, okresla jego

dhugosc.



Praca zostata zredagowana starannie. Rysunki sa czytelne, dobrze ilustruja wywody
autora. Pewien problem stwarza poréwnywanie widm réznych krysztalow, czesto
umieszczonych na réznych stronach. Wolalbym, gdyby rysunki byly mniejsze lecz
umieszczone obok siebie. Niektore wartosci liczbowe z powodzeniem moglyby by¢ podane
w tekscie, niekoniecznie w tabelach, np. Tabela 6.2 zawiera tylko temperature topnienia kwasu
he-tereftalowego (w stopniach Celsjusza i kelvinach) oraz jego rozpuszczalno$¢ w wodzie.
W Tabeli 7.4 jest tylko temperatura topnienia kwasu /ho-fenyleno-1,4-diakrylowego. Jesli
chodzi o uklad pracy, to nie rozumiem dlaczego wyniki badan kwasu fumarowego oraz
maleinowego umieszczono w wyodrebnionym suplemencie, juz po podsumowaniu
zatytutowanym, dos¢ niefortunnie, ,,Dokonania badan” (str. 228). W samym podsumowaniu
brakuje mi zwigzlych ikonkretnych informacji. Autor jako dokonanie wymienia np.
»przeprowadzenie analiz spektroskopowych (...) celem wykazania (...) korelacji konstytucji
eletronowej asocjatow wodorowych i drogi realizacji wibronowych sprzezen «dalekiego
zasiggu»”. Chcialoby si¢ w tym miejscu raczej przeczyta¢ o tym, jakie mechanizmy sprzezen
wystepuja w poszczeg6lnych ukladach oraz czy i jak wiaza si¢ z budows czesSci molekuly
rozdzielajacej grupy karboksylowe. Podobnie stwierdzenie ,,ujawnienie wplywu czynnika
symetrii (...) na anomalia natury fizykochemicznej [temperature topnienia itendencje do
wymiany izotopowej]” pozostawia czytelnika bez podstawowej informacji: jak konkretnie
symetria molekul wplywa na ten parametr i proces, a zatem czy temperatura topnienia jest
wigksza dla molekul o wysokiej symetrii, czy wrecz przeciwnie? Oczywiscie mozna si¢ tych

informacji doszuka¢ w tresci pracy.

Jezyk, ktérym postuguje si¢ autor bywa zawity. Na przyktad podrozdziat 6.3.3.1 (str.
151 1 152), liczacy siedem wierszy, informuje jedynie o tym, ze temperatura topnienia
krysztatéw kwasu /s-tereftalowego wynosi 488,67 K i ze w nizszych temperaturach krysztaly
sg stabilne, co stwierdzono metodg DSC. Autor nie ustrzegt si¢ bledow jezykowych, np. uzywa
form ,,w poréwnaniu do” i ,,w poréwnaniu z” jako tozsamych. Internetowy Stownik Jezyka
Polskiego PWN wyjasnia: ,Jesli kto§ poréwnat co$ z czyms$, to zestawil te rzeczy ze sobg
1 wskazal miedzy nimi podobienstwa oraz réznice. Jesli natomiast poréwnat co§ do czegos, to
zestawil te rzeczy po to, aby pokazaé podobienstwa migdzy nimi.” Na str. 141 jest ,,Realizacja
[sprzezen] indykowana moze by¢ na drodze analiz widm niskotemperaturowych...”,
w znaczeniu, ze ,,Widma niskotemperaturowe pozwalaja analizowa¢ dziatanie mechanizmu
sprzezen”. Stownik Jezyka Polskiego podaje jedno znaczenie stowa ,,indykowaé”: ,,wstepnie

glosowa¢”. Autor zapewne zasugerowal si¢ angielskim ,to indicate”, pochodzgcym




z tacinskiego ,,indico, indicare, indicavi, indicatum” oznaczajgcego m.in. wskazywag,
wyjawia¢, zdradzaé. Na str. 146 jest ,,zmienno$¢ polimorficzna”. To pleonazm — ,,polimorfizm”

oznacza wielopostaciowos¢, a zatem w tym stowie zawarta jest juz ,,zmienno$é”.

Recenzent ma nadzieje, ze doktorant nie poczuje si¢ dotkniety tymi uwagami. W tak

obszernej pracy praktycznie nie da si¢ unikngé pomylek czy niezrecznych sformutowan.

Przedstawiona mi do oceny praca pana mgr. Hotaja-Krzaka $wiadczy moim zdaniem
o jego kwalifikacjach naukowych w petni wystarczajacych do ubiegania si¢ o stopien naukowy
doktora. Uzyskane wyniki i wyprowadzone z nich wnioski dostarczajg nowych informacji
o dynamicznych oddzialywaniach kooperatywnych dalekiego zasiggu pomiedzy wigzaniami
wodorowymi. Za szczegdlnie wazne uwazam powigzanie budowy molekut kwasow

dikarboksylowych z charakterystycznymi cechami widm w podczerwieni krysztatow.

Stwierdzam zatem, ze spelnione zostaly wymogi stawiane rozprawom doktorskim
i okreslone w ustawie o stopniach i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. nr 65,
poz. 595), i wnosz¢ o dopuszczenie pana mgr. Jakuba Hotaja-Krzaka do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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