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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Kwocz-Andrzejewskiej_ pt.:
»Efekty dynamiczne w uktadach zawierajacych wigzanie wodorowe”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostata przygotowana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego pod kierunkiem promotoré Pana dr hab. Aleksandra Filarowskiego,
prof. UWr oraz promotora pomocniczego Pana dr hab. Jarostawa Panka.

Tematyka dysertacji dotyczy bardzo interesujacych i waznych, a przy tym ciggle nie do
korica wyjasnionych  zagadnien zwigzanych z dynamika uktadéw zawierajacych
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe. Rozprawa doktorska stanowi prébe syntetycznego
podejécia do tego problemu w zakresie zmian konformacyjnych czasteczek, dynamiki protonu
W  wewnatrzczasteczkowym mostku  wodorowym oraz przemian tautomerycznych
spowodowanych zmianami sprzezenia n-elektronowego lub efektami sterycznymi. Obiektem
badan Doktorantki byta przekrojowa grupa zwigzkéw chemicznych zawierajaca amidy arylowe,
orto-hydroksylowe zasady Schiffa oraz pochodne acetofenonu. Praca zostata zrealizowana
w oparciu o wyniki badain eksperymentalnych obejmujacych spektroskopie w podczerwieni,
spektroskopie Ramana, spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego, spektroskopie
niekoherentnego nieelastycznego rozpraszania neutrondéw i rentgenowska analize strukturalng
monokrysztatéw, uzupetnionych badaniami teoretycznymi  wykorzystujagcymi  metody
obliczeniowe chemii kwantowej.

Rozprawa ma strukture klasyczng sktada sie z 21 rozdziatdow. Przeglad literatury,
obejmujacy rozdziaty 1-10, zawiera 81 stron, natomiast opis wynikéw badan wtasnych wraz
z wnioskami koficowymi, zawarty w rozdziatach 11-16, obejmuje 77 stron. W skfad pracy wchodza
takze: wstep, sformutowanie celu i koncepcji pracy, streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
bibliografia, zataczniki, spisy rysunkéw, schematéw i tabel oraz wykaz dorobku naukowego
Doktorantki (rozdziaty 17-21). Praca zawiera 194 odno$niki literaturowe, 117 rysunkéw,
12 schematéw oraz 18 tabel. Od strony redakcyjnej praca zostata przygotowana starannie
a odpowiednio dobrane rysunki dobrze ilustrujg poruszane zagadnienia.

Dysertacje rozpoczyna krétki wstep, w ktérym Autorka przedstawia postawione sobie cele,
przyczyny podjecia badan oraz zwiezle prezentuje koncepcje swojej pracy doktorskiej.
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Nastepujacy po wprowadzeniu przeglad literatury otwiera rozdziat przyblizajgcy definicje
i podziat wigzan wodorowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem wigzania wodorowego
wspomaganego rezonansem. Model ten, pierwotnie wprowadzony dla homojgdrowych wigzan
wodorowych, zostat rozszerzony na oddziatywania heterojgdrowe, a wiec takie, jakimi Autorka
zajmuje sie w swojej pracy.

W kontekscie stusznie, bo zgodnie z rekomendacjg Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej
i Stosowanej, zacytowanej definicji wigzania wodorowego mam watpliwosci do pojawiajgcych sie
w dalszej czesci pracy pojeé: ,grupa protonodonorowa” oraz ,grupa protonoakceptorowa”
zamiast ,grupa donorowa / akceptorowa wigzania wodorowego”. Ponadto, stosujgc
wprowadzony przez Autorke podziat wigzarh wodorowych nalezatby skorygowa¢ sformutowania
»Srednie” (Rysunek 4 str. 24 ), ,mocne” (Tabela 1 str. 17) czy ,korzystne” (str. 33) wigzania
wodorowe.

W tej czesci pracy znajduje sie takze opis zjawiska przeniesienia protonu przez mostek
wodorowy oraz wptywu efektu izotopowego na dynamike tego zjawiska. Ze szczegdlng uwaga
potraktowane s3 cieszace sie duiym zainteresowaniem wigzania wodorowe z niskg barierg
energetyczng procesu przeniesienia protonu. Uwaza sig, Zze moga one petni¢ fundamentalng role
w stabilizacji produktéw posrednich i obnizaniu energii stanu przejSciowego determinujgc
szybkos$¢ reakcji enzymatycznych w uktadach biologicznych. Szerokie doniesienia literaturowe
wskazuja, ze do tej grupy wigzan wodorowych czesto zaliczane sg wspomniane wczesniej wigzania
wodorowe wspomagane rezonansem, obiekt badan Doktorantki.

W dalszej czesci pracy Autorka przechodzi do opisu zjawisk izomerii, tautomerii
i polimorfizmu zwigzkéw chemicznych taczac je, na wybranych przyktadach, z dynamicznymi
zmianami uktadéw z wigzaniami wodorowymi. Prezentowana tematyka jest zilustrowana
przegladem literatury obejmujgcym wyniki metod spektroskopowych, dyfrakcji rentgenowskiej
oraz badan termicznych. W analizie réwnowag tautomerycznych zostata takie przedstawiona
szczegblna rola metod obliczeniowych chemii kwantowej. Niestety stosowane przez Autorke
sformutowanie ,badania teoretyczne” (str. 45), nie oddaje petnego charakteru prowadzonych prac
badawczych.

Nastepny rozdziat jest wprowadzaniem do zagadnien zwigzanych z projektowaniem
motordéw i maszyn molekularnych. Te wielkoczgsteczkowe uktady budzg ogromne zainteresowanie
ze wzgledu na potencjalng mozliwosé kontroli przebiegu zjawisk wystepujgcych w przyrodzie.
Autorka przedstawia przyktady wptywu reakcji kwasowo-zasadowych na strukture przestrzenng
czasteczek zwigzkéw chemicznych, w tym mozliwos¢ ich rotacji. Z punktu widzenia
rozpatrywanych proceséw dynamicznych jest to bardzo ciekawa tematyka. Wigze sie ona
z prezentowanymi w pracy zmianami konformacyjnymi czgsteczek. Zatem rozdziat ten dodatkowo
podkresla zasadnos¢ podjetych przez Doktorantke badan.

Kolejne rozdziaty przedstawiaja zastosowania réznych metod badawczych w opisie wigzan
wodorowych. Autorka z duzg znajomoscia tematu podaje liczne przyktady wykorzystania
spektroskopii w podczerwieni, spektroskopii Ramana, spektroskopii rozpraszania neutronéw,
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego oraz spektroskopii jgdrowego rezonansu
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kwadrupolowego. Bardzo ciekawym elementem jest wprowadzenie do spektroskopii rozpraszania
neutrondw i jej zastosowania w charakterystyce uktadéw z wigzaniem wodorowym. Niewatpliwie
przestawiony opis jest zwigzany ze stazem Doktorantki w Zjednoczonym Instytucie Badan
Jadrowych w Dubnej w Rosji, gdzie miata okazje uczestniczyé w pomiarach z uzyciem spektrometru
NERA. Podkresli¢ nalezy, ze tego typu aparatura badawcza nie jest powszechnie dostepna
i przedstawione w pracy badania nie nalezg do standardowych. Uzupetnieniem tej czesci pracy jest
wskazanie mozliwosci zastosowania nowoczesnych metod kwantowochemicznych, takich jak
teoria funkcjonatéw gestosci elektronowej oraz dynamika Cara-Parinello, w badaniach dynamiki
mostkéw wodorowych.

Cze$¢ literaturowa rozprawy koriczy przeglad publikacji na temat badanych przez
Doktorantke zwigzkow tj. amidow arylowych, orto-hydroksylowych ketondéw oraz zasad Schiffa.

Zaprezentowany przez Autorke materiat jest nie tylko bardzo obszerny, ale réwniez
wszechstronny. Obejmuje wiele zagadnien zwigzanych z tematyka pracy, Swiadczy o dobrym
zapoznaniu sie z literaturg przedmiotu oraz pozwala czytelnikowi na lepsze zrozumienie
przedstawianych dalej wynikéw badan wtasnych.

Czes¢ eksperymentalng rozpoczyna prezentacja badanych zwigzkéw, sposobu syntezy oraz
stosowanej metodyki. Doktorantka dokonata swiadomego wyboru obiektu badan bazujac na
przedstawionym przegladzie literatury. We wszystkich przypadkach rozwazane s struktury
molekularne z wewnatrzczgsteczkowym wigzaniem wodorowym, dlatego dziwi¢ moze fakt, ze na
Schemacie 1 to oddziatywanie przedstawione zostato wybidrczo dla niektérych pochodnych.

Dyskusja otrzymanych wynikéw zaczyna sie od przedstawienia zjawiska polimorfizmu
pierwszego ze zwigzkéw — pochodnej acetofenonu. Istotnym punktem prowadzonych badan byta
analiza efektu izopowego wigzania wodorowego. W pracy Doktorantka wykorzystata spektrum
metod: obliczenia kwantowochemiczne, badania rentgenograficzne, skaningowa kalorymetrie
réznicowa, termograwimetrie, spektroskopie w podczerwieni w ciele statym i w matrycy
argonowej w zmiennym zakresie temperatur oraz spektroskopie niekoherentnego,
nieelastycznego rozpraszania neutronéw. Autorka poprawnie przedyskutowata otrzymane wyniki.
i stusznie powigzata obserwowany polimorfizm ze zmiennoscig konformacyjng badanego zwigzku.
W opisie struktury krystalicznej obydwie odmiany polimorficzne zostaty zaliczone do uktadu
jednoskosnego, co nie jest poprawne, wiec prositabym o wyjasnienie tej niescistosci. Ponadto
Rysunek 70 str. 115 uwidacznia pojedyncze czasteczki tego samego zwigzku rdinigce sie
konformacjg zaleznie od odmiany polimorficznej, zatem nalezatoby zmieni¢ jego podpis.

Moje watpliwosci budzi pojawiajgce w pracy sformutowanie ,zmierzone widmo
spektroskopowe”. Widmo spektroskopowe jest dwuwymiarowg zaleznoscia miedzy mierzong
wielkoscig fizyczng (natezeniem promieniowania) a wielkoscig charakteryzujgcg diugosé fali,
przedstawiang w formie wykresu na ptaszczyZznie. W tym kontekscie stwierdzenie ,zmierzyé
widmo” jest pewnego rodzaju skrétem myslowym.

Za bardzo ciekawe i nowatorskie uwazam scharakteryzowanie wzajemnych relacji miedzy
trzema wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi w uktadzie cyklicznym. Na potrzeby
swoich badan Autorka zsyntezowata i przebadata eksperymentalnie 5 nowych zwigzkéw. Nalezy
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podkresli¢, ze wczedniejsze prace nad tego typu uktadami opieraty sie wytgcznie na analizach
teoretycznych. Dla jednego ze zwigzkéw udato sie otrzymaé witasciwej jakosci krysztaty, co
dodatkowo umozliwito potwierdzenie jego struktury czasteczkowej metoda rentgenograficzna.
Przeprowadzona analiza spektroskopowa w podczerwieni zostata uzupetniona o wyniki obliczen
metodami funkcjonatu gestosci elektronowej oraz dynamiki molekularnej Cara-Parinello,
prowadzac do otrzymania zupetnie nowych wnioskéw. Doktorantka udowodnita, ze na skrécenie
i wzrost dynamiki mostka wodorowego w badanej grupie zwigzkéw najbardziej istotny wptyw maja
efekty steryczne oraz oszacowata energie wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych na 15-20
kcal/mol. Obliczenia metodg rachunku zaburzen funkcjonatu gestosci wykazaty, ze reakcja
jednoczesnego przeniesienia protonéw w trzech mostkach wodorowych jest mniej korzystna
energetycznie niz przeniesienie jednego protonu. Autorka w ciekawej dyskusji dowiodta takze
nieliniowego charakteru zaleznosci miedzy diugoscia mostka wodorowego a czestoscig drgan
deformacyjnych poza pfaszczyzne wigzania donorowego y(OH). Otrzymane wyniki $wiadcza
o wysokim poziomie umiejetnosci naukowych Doktorantki, a wymienione elementy nowosci
stanowig cenny wkfad w poznanie natury wigzarn wodorowych.

Pewne watpliwosci budzg podane przez Autorke wartosci réznicy energetycznej miedzy
konformerami B i C (opisane w Tabeli 13 i na Rysunku 89 str. 135-136). Z kolei w opisie Rysunku 92
uzyteczne bytoby podanie znaczenia symboli llla, lllb, IVa i IVb. Prezentowane w pracy dtugosci
wigzan oraz odlegtosci miedzyatomowe sg podawane angstremach (A), lecz w kilku miejscach
brakuje jednostek (Tabele: 14, 17 i 18 oraz Rysunek 92). Warto pamietaé takze, ze wielkosci te
wyznaczane eksperymentalnie na podstawie badan rentgenograficznych, w przeciwieristwie do
wynikéw otrzymanych z metod obliczeniowych, obarczone sg btedem pomiarowym, co powinno
by¢ zawsze uwzgledniane.

Kolejnym obiektem badari byly pochodne P-hydroksylonaftyloamidéw. Zastosowanie
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego pozwolito Autorce ustali¢ wptyw temperatury
i polarnosci rozpuszczalnika na wzmocnienie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego
oraz wysoko$¢ bariery energetycznej rotacji grupy amidowej. Doktorantka poprawnie
przeanalizowana takze zaleznosci miedzy zmianami konformacyjnymi uktadéw, wynikajacymi z
rotacji W obrebie grupy amidowej, a parametrami geometrycznymi i energetycznymi
wewnatrzczasteczkowych mostkéw wodorowych.

Ostatni fragment czesci eksperymentalnej prezentuje wyniki analizy wptywu efektéow
podstawnikowego i sterycznego na energie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego oraz
proces przeniesienia protonu w grupie orto-hydroksylowych zasad Schiffa. Postuzyto temu
poréwnanie geometrii czasteczek otrzymanych z badan krystalograficznych w wynikami
optymalizacji przeprowadzonej metodg funkcjonatu gestosci elektronowej. Autorka z dobrg
znajomoscig tematu wykazata, ze zaréwno grupa metylowa i karbonylowa mogg utawia¢ proces
przeniesienia protonu, natomiast efekt steryczny grupy karbonylowej i iminowej bedzie
wzmacnia¢ wigzania wodorowe po zajsciu takiej reakcji. Dla ostatniego zwigzku ciekawe mogtoby
by¢ przenalizowanie dynamiki wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych do atomu tlenu
grupy karbonylowej w pozycji 2 w formie keto-enaminowej i poréwnanie z otrzymanymi wynikami.
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Przedstawiona powyzej analiza czesci eksperymentalnej dysertacji jednoznacznie
potwierdza, ze Doktorantka dysponuje bardzo dobrze opanowanym warsztatem badawczym,
witasciwie i z whasciwg znajomoscig tematu interpretuje otrzymane wyniki oraz wykazuje sie
umiejetnosciami analizy otrzymanych rezultatéw i poprawnego wyciagania wnioskéw.

W recenzowanej pracy pojawiajg sie jednak pewne niezreczne sformutowania, dlatego
wskazane bytoby wyjasnienie co Doktorantka miata na mysli uzywajac zwrotéw: ,stuprocentowe
przeniesienie protonu” (str. 5); ,gtebsze minimum” (str. 22); ,wewnatrzczasteczkowe wigzanie N-
H lub O-H” (str. 38); ,,pomiar przejs¢ fazowych” (str. 59); ,czasteczki polimorficzne” (str. 115) czy
»obnizenie pasma absorpcji” (str. 148). Zdarza sie rowniez, ze w opisie brakuje stowa ,,atom” np.
»Sygnaty przypisane do/pochodzace od wegli karbonylowych” (str. 99, 102, 105); , efekt steryczny
miedzy tlenem (..) a tlenem” (str. 112); ,przeniesienie elektronu na tlen” (str. 160). Inne
pojawiajace sie w pracy drobne btedy edytorskie nie sa warte tego, aby poswiecac im tutaj uwage.

Oceniajac catos$¢ recenzowanej rozprawy chciatabym podkresli¢, ze oryginalno$é i wysoka
warto$¢ przeprowadzonych badan nie budzi moich watpliwosci. Uwazam, ze tematyka podjeta
przez Panig mgr inz. Agnieszke Kwocz-Andrzejewsky swietnie wpisuje sie w aktualne trendy
badawcze wigzah wodorowych. Doktorantka zajeta sie zupetnie nowymi, a zarazem bardzo
ciekawymi zagadnieniami wykazujac sie umiejetnoscia zastosowania spektrum metod
eksperymentalnych pozwalajgcych Jej na analize i poprawna interpretacje otrzymanych wynikéw
w odniesieniu do réznych aspektéw wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego. Nalezy
podkresli¢, ze przedstawione w pracy doktorskiej wyniki zostaty czesciowo opublikowane w
renomowanych czasopismach naukowych: Journal of Molecular Structure, Spectrochimica Acta
oraz w prestizowym New Journal Chemistry (tacznie 3 publikacje recenzowane). Byty takze
prezentowane na konferencjach krajowych oraz zagranicznych. Doktorantka uczestniczyta rowniez
jako kierownik w projekcie badawczym dla mtodych naukowcéw oraz odbyta miesigczny staz
naukowy w Zjednoczonym Instytucie Badan Jadrowych w Dubnej w Rosji. Zatem, dziatalno$¢
naukowa Pani mgr inz. Agnieszki Kwocz-Andrzejewskiej oceniam pozytywnie.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
zatytutowana ,Efekty dynamiczne w ukfadach zawierajacych wigzanie wodorowe” spetnia
wymagania ,Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym...” z dnia 18 marca 2011 r
z pbZniejszymi zmianami, oraz ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. ,Przepisy wprowadzajgce ustawe —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, z pozniejszymi zmianami, i wnosze do Rady Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie Pani mgr inz. Agnieszki Kwocz-
Andrzejewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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