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Recenzja rozprawy doktorskiej

Pani magister Kingi Wzgardy-Raj

Rozprawa doktorska zatytutlowana ,Badania strukturalne i1 analiza oddziatywac
stabilizujacych w krysztatach wybranych pochodnych zwiazkéw azaaromatycznych” dotyczy
waznych, a przy tym, jeszcze w wielu aspektach niewyjasnionych zagadnien
samoorganizowania si¢ sieci supraczasteczkowych determinujacego upakowanie czasteczek
w krysztalach. Pomimo znacznego rozwoju chemii supraczasteczkowej w ciagu ostatnich
dekad, ciagle nieznane i nieopisane sa ogoOlne zasady jednoznacznie okreslajace procesy
samoorganizacji 1 samoskladania si¢ sieci krystalicznej oraz opisujace jednoznacznie
hierarchi¢ syntonéw, w tym jednoznacznie okreslajac preferencje tworzenia oddziatywan
miedzyczasteczkowych w systemach zawierajacych réznorodne donory i akceptory tychze
oddziatywan. Doktorantka podjeta si¢ zlozonego zadania polegajacego na wytworzeniu
monokrysztaldw umozliwiajacych badania dyfrakcyjne, okresleniu struktury czasteczkowe;j
i krystalicznej oraz objasnieniu tworzonych motywow oddziatywan migdzyczasteczkowych.
Juz na wstepie nalezy podkresli¢, ze cel ten zostat przez Pania magister Kinge Wzgarde-Raj
osiagnigty, 1 samo to spetnia wymogi artykutu 13, ustgpu 1, ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
,O stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”,
z po6zniejszymi zmianami, utrzymane artykulem 179, ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. ,,Przepisy
wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce”, z pdzniejszymi zmianami.

Rozprawa ma struktur¢ zgodna ze zwyczajowymi wymaganiami stawianymi

rozprawom doktorskim. W poczatkowych rozdziatach pracy Autorka przejrzyscie przedstawia



zakres tematyczny pracy, uwypukla cele ktore przed soba postawita, oraz klarownie opisuje
przyczyny podjecia badan eksperymentalnych. Nastgpujaca po tych rozdzialach czes¢
literaturowa zawiera zwigzly a przy tym w pelni wystarczajacy opis wiazan wodorowych,
wiazan halogenowych i wigzan chalkogenowych. Uzytecznym dla czytelnika rozszerzeniem
tej czgSci rozprawy bylby opis oddzialywan asocjacji warstwowe] meeem, ktore to
oddziatywania wiazace wystgpuja powszechniej niz wigzania chalkogenowe, 1 zarazem ktore
to oddzialywania Autorka zaobserwowala np. w strukturze krystalicznej N-tlenku
pentachloropirydyny. Opisujac wigzania wodorowe Doktorantka wtasciwie dyskutuje zmiany
definicji 1 sposobu interpretowania wigzan wodorowych, przy czym w niektorych miejscach
opis danych literaturowych jest niescisty. Przyktadowo, nazwa ,,nebenvalenz” wprowadzona
przez Wernera i Hantzscha oznaczata liczbg koordynacyjna i odnosita si¢ do wytworzonych
kowalencyjnych wiazan koordynacyjnych a nie wiazan wodorowych (badane byly zwiazki
koordynacyjne o wzorze ogdlnym [Co(NH3)enCly]*(3-n)ClL, gdzie n = 1, 2, 3), wigzania
wodorowe ktore w tych zwiazkach wystgpuja nie byly wowczas znane. Przytoczone kryteria
wiazan wodorowych stanowia dyskusje¢ oparta o kryteria zaczerpnigte z Pure Appl. Chem.,
83(8), 1637-1641, 2011 (odno$nik 46 w rozprawie) oraz o przypisy z tejze pracy. Opisujac
wiazania halogenowe Autorka wtasciwie podkresla réznice pomigdzy tym rodzajem wigzania
a odwrotnym wigzaniem wodorowym, oraz przedstawia teorie dotyczace przyczyn
powstawania oddziatywania halogenowego. Wymieniajac atomy fluorowcéw tworzace
wiazania halogenowe Doktorantka nie uwypukla spornego wiazania tworzonego przez fluor
petiacy rolg donora wiazania (w niektorych pracach, w tym cytowanych w omawianym
rozdziale rozprawy, autorzy twierdza ze donorem wiazania halogenowego nie moze by¢ atom
fluoru). Brak takiego uwypuklenia nie jest w zaden sposob btedny ale bytby uzyteczny dla
zobrazowania catoksztattu tematyki wiazan halogenowych. W omoéwieniu ukladow
supraczasteczkowych tworzonych przez wiazania halogenowe poprawie scharakteryzowany
jest charakter katowy tych wiazan przy czym interesujace dla czytelnika byloby podanie
przyczyn takiego charakteru (omowienie czynnikow orbitalowych wptywajacych na
tworzenie wiazania, to jest utozenia w przestrzeni orbitali nicobsadzonych przyjmujacych
elektrony wzgledem orbitali obsadzonych oddajacych elektrony).

Opierajac si¢ na wyzej wspomnianym opisie oddziatywan migdzyczasteczkowych
Autorka wybrata seri¢ zwiazkow posiadajacych odpowiednie grupy funkcyjne, a nastgpnie
zsyntezowala 1 wykrystalizowata ich krysztaty czasteczkowe. Dobierajac zwiazki chemiczne
uwzglednita nie tylko ich podstawowe wlasciwosci, ale réwniez wykorzystata mozliwos¢

sterownia samosktadaniem sieci supraczasteczkowej za pomoca zmiany wlasciwosci



elektronowych indukowanych zmiana podstawnikow nielezacych bezposrednio przy atomie
donorowym lub akceptorowym. Takie podejscie umozliwito tagodne zmiany charakteru
poszczegolnych skladowych elektronowych wiazan miedzyczasteczkowych 1 okazato sig
efektywne w ociagnigciu zamierzonego celu. Doktorantka dokonata réwniez $wiadomego
doboru wilasciwych rozpuszczalnikow, koniecznych do otrzymania zwiazkéw o zatozonej
budowie i sktadzie. Autorka stosowata trudniejsze, ale przy tym bardziej efektywne, podejscie
oparte o nieznacznie modyfikowanie wlasciwosci medium krystalizacyjnego, wykorzystujac
do jego przygotowania rozpuszczalniki o nieznacznie rdzniacych si¢ wiasciwosciach
1 mieszane w odpowiednich proporcjach.

Dla otrzymanych produktow monokrystalicznych Autorka przeprowadzita pomiary
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Nalezy w tym miejscu nadmienié, ze analiza
strukturalna dotyczyta dwoch spojnych grup zwiazkéw. Pierwsza z nich stanowita krysztaty
supraczasteczkowe zbudowane z jednego rodzaju czasteczek, a druga z dwoéch rodzajow
czasteczek. Takie podej$cie umozliwito okreslenie trwatosci poszczegdlnych syntonéw oraz
zmian motywoéw oddzialywan migdzyczasteczkowych pod wpltywem wprowadzenia
dodatkowych donoréw 1 akceptoréw oddziatywan migdzyczasteczkowych. tacznie
Doktorantka wyznaczyta 16 nowych struktur zwiazkow, w tym zwiazkéw nowych jak
iuprzednio opisanych w literaturze. Autorka powiazata poprawnie wyznaczone parametry
strukturalne zwiazkéw z wlasciwosciami spektroskopowymi, w tym zweryfikowala
poprawnos$¢ interpretacji danych spektrometrycznych opisanych w literaturze ze struktura
wyznaczong w badaniach wilasnych. Interesujacym rozszerzeniem tej czgsci pracy byloby
uscis$lenie 1 krotkie omowienie rezultatow zestawionych w tabelach 2 i 3 suplementu.
W legendzie tychze tabel znajduja si¢ opisy ,+/- krystalizacja nieudana, widoczne
rozdzielenie substancji na drodze krystalizacji lub osad drobnokrystaliczny” oraz .-
krystalizacja nieudana, brak krysztatlow”. O ile stwierdzenie, Ze substancje (z roztworu ich
mieszaniny) wykrystalizowaty osobno jest jednoznaczne, to w przypadku osadow
drobnokrystalicznych mozliwe bylo powstanie zwiazkéw obu substratow, przy czym ze
wzgledu na posta¢ nie mogly by¢ one poddane pomiarom dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego monokrysztatdw. Niemniej jednak w tych przypadkach mozliwe byto
okreslenie na podstawie pomiaréw spektrometrycznych IR (lub innych, na przyktad XRPD)
czy obserwowany osad drobnokrystaliczny byl mieszaning fizyczna krysztatow obu
zwiazkow czy tez byl nowym zwiazkiem zawierajacym oba rodzaje czasteczek. Nie jest jasne
co oznacza sformulowanie ,,brak krysztatow”, czy substancj¢ amorficzna, czy tez inng postaé

substancji. Jakkolwiek oznaczenia takie nie nalezaly do celu pracy to okreslenie czy dane



substancje tworza nowy zwiazek zawierajacy oba rodzaje czasteczek byloby uzytecznym
przyczynkiem do dalszych prac (w takich przypadkach zmiana rozpuszczalnikoéw i warunkow
krystalizacji mogtaby umozliwi¢ uzyskanie odpowiednich monokrysztalow). Nie jest
jednoznaczne czy dane zawarte w wyzej wymienionych tabletach odnosza si¢ do wszystkich
stosowanych stosunkow molowych (por. strona 25). Uzytecznym byly tez opis stabych
oddziatywan mee=t wystepujacych pomigdzy pierscieniami zdelokalizowanymi dla wszystkich
zwiazkdéw w ktérych one wystepuja, a nie tylko dla wybranych przypadkow (na przyktad brak
jest takiego opisu przy omowieniu struktury N-tlenku 2-aminopirydyny, w ktorej to wystepuja
oddzialywania asocjacji warstwowej meeent dla rownoleglych pierscieni o $rodkach
geometrycznych oddalonych o 5.1 A).

Przedstawiona w rozprawie dyskusja struktur czasteczkowych i supraczasteczkowych
jest merytoryczna i zawiera elementy oceny wplywu poszczegoélnych donoréw i akceptéw
wiazan wodorowych na powstajace motywy oraz syntony, i konsekwentnie na tworzong sie¢
supraczasteczkowa. Do najwazniejszych osiagnie¢ poznawczych mozna zaliczy¢ okreslenie
syntondw tworzonych przez grupe nadtlenkowa, wyznaczenie motywoéw strukturalnych
wigzan halogenowych oraz stwierdzenie samorzutnego tworzenia wiazan disiarczkowych
w roztworze krystalizacyjnym. Ponadto Doktorantka udowodnita podobienstwo motywow
1 syntonow przyjmowanych przez kwas tritiocyjanurowy do tych wystepujacych
w tiomoczniku i jego pochodnych, oraz ze kwas tritiocyjanurowy moze by¢ efektywnym
donorem wiazan chalkogenowych.

Przedstawiona praca jest spojna, napisana w sposOb przejrzysty, zrozumiatym
jezykiem fachowym, a poszczegdlne jej czgsci sa ze soba wlasciwie powigzane. Niestety nie
udato si¢ Autorce unikna¢ pewnych niescistosci jezykowych, formalnych 1 w sktadzie tekstu.
W wigkszos$ci przypadkow stosowana terminologia chemiczna jest poprawna, ale zdarzaja si¢
niewlasciwe stowa i1 sformutowania (bedace w czgsSci przypadkow kalkami z jezyka
anielskiego) takie jak na przyklad: ,,stabilne termicznie” zamiast ,,trwate termicznie” (np. na
str. 15), ,,migdzymolekularny” zamiast ,miedzyczasteczkowy” (np. na str. 16), ,,wzor
koordynacyjny” zamiast ,,motyw strukturalny” (np. na str. 22), , kompleksach metali” zamiast
,»zwiazki koordynacyjne metali” (np. na str. 23), ,,superpozycji bazy” zamiast ,,naktadania sig¢
bazy” (np. na str. 27), ,,najchetniej krystalizuja” zamiast ,,najczesciej krystalizuja” (np. na str.
53), ,,dimeryczny pierscien” zamiast ,,dimer i motyw pier§cienia” (np. na str. 69), ,.,stacking”
zamiast ,asocjacja” (np. na str. 75), ,kleju miedzymoleularnego” zamiast ,}lacznika
miedzyczasteczkowego” (np. na str. 76), ,,syntondw R,*(8)” zamiast ,,motywoéw R,*(8)” (np.

na str. 81). W pewnym stopniu niejednoznacznie jest tez stosowany w rozprawie termin



,howa struktura krystaliczna”. Termin ten sugeruje wyznaczenie kolejnej struktury zwiazku
juz strukturalnie scharakteryzowanego (np. nowej odmiany polimorficznej), a uzywany jest
w kontek$cie wyznaczenia struktury nowego zwiazku, lub struktury znanego zwiazku ale
strukturalnie do tej pory niescharakteryzowanego. W tym ostatnim przypadku struktura moze
by¢ ,nowa” w znaczeniu ,,po raz pierwszy scharakteryzowana”, a niekoniecznie ,,po raz
pierwszy wytworzona” (zwiazek mogl zawsze krystalizowa¢ w ten sam sposob tylko jego
struktura nie zostata wcze$niej wyznaczona). Autorka stosuje tez wymiennie rozne systemy
nomenklatury (vide np. str. 49 ,disulfid i str. 46 ,disiarczek”) co powoduje, ze praca
w niektorych fragmentach jest terminologicznie niespojna.

Niescistoscia formalna jest utozsamianie ko-krysztalow i roztwordéw statych (str. 7)
poniewaz te ostatnie nie zmieniaja struktury podczas krystalizowania jednego rodzaju
czasteczek z drugim ich rodzajem (poszczeg6lne krysztaly maja rézny sktad, ale przy tym sa
formalnie izostrukturalne) 1 wlasciwosci powstajacych krysztatow zmieniaja si¢ nieznacznie
wraz ze zmiana skladu, a ko-krysztaly maja $cista stechiometri¢ i z reguly wlasciwosci
odmienne od wtasciwosci poszczeg6dlnych ich sktadnikow w postaci czystej. Niesciste jest tez
traktowanie kwasu tritiocyjanurowego jako trzech skondensowanych czasteczek tiomocznika
(str. 9 1 61), poniewaz kwas tritiocyjanurowy to w rzeczywistosci trzy skondensowane
czasteczki kwasu tiocyjanurowego. Nadmieni¢ nalezy ze niezaleznie od powyzszego kwas
tritiocyjanurowy zawiera motyw strukturalny tiomocznika w jednej z form tautomerycznych
1 wykazuje podobienstwo w tworzeniu oddziatywan migdzyczasteczkowych, co Autorka
wlasciwie wykazata w rozprawie. Brakiem formalnym jest pominigcie st¢zenia zwiazku
w matrycy bromku potasu zastosowanego do przygotowania probek do pomiardéw
spektrometrycznych w zakresie IR. Przytoczone powyzej niescistosci jezykowe 1 formalne
w zaden sposOb nie umniejszaja aspektdow merytorycznych pracy, ani tez poszczeg6élnych
osiagnie¢ Doktorantki.

Podsumowujac, Autorka wlasciwie zidentyfikowala problemy badawcze oraz
przedstawila spdjny proces eksperymentéw naukowych majacych na celu ich wyjasnienie,
osiagajac przy tym wszystkie zamierzone cele badawcze, a §wiadomy dobdr substratow
umozliwil Jej wytworzenie i charakteryzowanie struktury nowych zwiazkéw zawierajacych
dwie rozne czasteczki chemiczne. Wyniki swoich prac opublikowata miedzy innymi
w wiodacych czasopismach tematycznych z zakresu chemii strukturalnej, do ktérej to naleza
prowadzone badania. Jak juz zostalo to podkreslone na wstgpie, przedstawione w pracy
1 przytoczone powyzej osiagnigcia stanowia oryginalne rozwiazanie problemu naukowego

iznawiazka wypelniaja wymogi wyzej powolanej ustawy, oraz wymogi zwyczajowe



stawiane rozprawom doktorskim. Tym samym, zgodnie z artykutem 13, ustepu 1, ustawy
z dnia 14 marca 2003 r. ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach 1 tytule
w zakresie sztuki”, z pozniejszymi zmianami, utrzymanym artykutem 179, ustawy z dnia
3 lipca 2018 r. ,,Przepisy wprowadzajace ustawg — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”,
z pozniejszymi zmianami, rekomenduj¢ Radzie Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego
przyjecie rozprawy doktorskiej Pani mgr Kingi Wzgardy-Ra;j i dopuszczenie Jej do publicznej

obrony.
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