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Warszawa, 20.10.2019 r.

Prof. dr hab. Wojciech Grochala

Laboratorium Technologii Nowych Materiatéw Funkcjonalnych
Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego
Zwirki i Wigury 93, 02-089 Warszawa

Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Arkadiusza Kornowicza

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Arkadiusza Kornowicza zostata
zatytutowana ,Kompleksy natywnych cyklodekstryn z metalami — synteza, budowa i
wiasciwosci fizygkochemiczne”; jest ona napisana w jezyku polskim. Prace promuje Pan prof.
dr hab. Janusz Lewinski. Przedmiotem badan w rozprawie byty studia polimetalicznych
zwigzkoéw chemicznych zawierajgcych metale przejsciowe i metale alkaliczne oraz aniony
zawierajgce szkielet cyklodekstrynowy w odmianach alfa, beta i gamma. Badane uktady
zawieraty czasami inne ligandy, np. wode lub czgsteczki rozpuszczalnika organicznego.
tacznie zbadano siedem nowych zwigzkéw chemicznych ktére udato sie scharakteryzowac
strukturalnie. W wielu przypadkach przestudiowano ich stabilnos$¢ termiczng oraz wybrane

cechy fizykochemiczne, w szczegdlnosci magnetyczne.

Praca napisana jest w formie zwyczajowo przyjetej dla rozpraw doktorskich, sktada sie zatem
z obszernej czesci literaturowej, szczegdétowego przedstawienia wynikow badan wraz z ich
interpretacjg oraz czesci metodologiczne]. Dotgczono takze informacje o powigzanych z
rozprawg pracach naukowych, ktére ukazaty sie juz w druku, i wystgpieniach

konferencyjnych pana mgr. Kornowicza.
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Rozprawe czyta sie z przyjemnoscia, jest napisana dobrze i przejrzyscie, cywilizowanag
polszczyzng, z nielicznymi btedami. Tekst jest dobrze zilustrowany rysunkami — cho¢ w wielu
przypadkach w podpisach pod nimi zabrakto mi informacji z jakiego zrodta literaturowego sg
one skopiowane (co wypadatoby zaznaczy¢). Autor nie ustrzegt sie jednak w kilku
przypadkach od kalki jezykowej jak np. ,kubiczny” zamiast ,,regularny”; ,jony aktywne
magnetycznie” zamiast ,jony paramagnetyczne”, czy niezrecznych lub nielogicznych
zwrotéw typu ,badania magnetyczne” zamiast ,,badania wtasciwosci magnetycznych”; w
jezyku polskim nazwiska (takze obce) odmieniamy przez przypadki, wiec jakkolwiek dziwna
mogtaby sie nam wydawac forma ,,sprzeganie Suzukiego” to nalezy jej uzy¢. Podobnie
»Suttera” (str.165). Nie rozumiem réwniez jak ,parametry krystalograficzne” moga
,odbiegac od standardowych pomiarow” (str.96) ani tez co moze przekaza¢ nam truizm, iz:
LSstabilizacja jonéw Pd** w kwadratowym polu liganddw... zaweza mocno geometrie

kompleksow do ptaskokwadratowych” (str.97).

Praca napisana jest profesjonalnie; dobdr tematyki zdradza wysokich lotéw opieke
promotorska. Zaatakowany w pracy problem tzn. synteza krystalicznych pochodnych
cyklodekstryn z metalami nie jest co prawda zadaniem pionierskim, ale z pewnoscig badania
te nalezg do niewielu wykonanych do tej pory studiéw w tym temacie. Szczerze doceniam
przecieranie i poszerzanie nowych sciezek (nawet, jesli uzyskane wyniki nie zaowocowatyby
rewolucjg w nauce). Ich znaczenie, poza tym sugerowanym przez doktoranta, moze polegaé
m.in. na zrozumieniu oddziatywania cyklodekstryn z kationami metali obecnych w zywych
komarkach (cyklodekstryny jako naturalne oligosacharydy od dos¢ dawna rozwazano jako
mozliwe nosniki lekdw) cho¢ nalezy takze przyznaé, ze warunki pH syntezy komplekséw przez
doktoranta znaczgco odbiegajg od tych panujgcych w zywym organizmie. Jednak ze wzgledu
na dos¢ systematyczny screening potgczen z wieloma metalami badania ujawniajg pewne

ogodlne problemy, takie jak np. relatywny brak sktonnosci formy beta cyklodekstryny do
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tworzenia stabilnych potgczen a raczej byé moze tylko jej zwiekszong reaktywnosé typu

redoks.

Badania napotykaty na wiele przeszkéd, ale gtéwnymi z nich byty wielorako$¢ stechiometrii
chemicznych uczestniczgcych w wolno stabilizujgcych sie rownowagach reakcji a takze staba
sktonnosé produktow do krystalizacji. Cho¢ — zaradzajgc problemowi drugiemu — mozna
myslec o rozwigzaniu przynajmniej podsieci ciezkich atomoéw z danych proszkowych, to ta
pierwsza przeszkoda wydaje sie bardziej fundamentalna. Nie moge sie oprze¢ przekonaniu,
ze przeprowadzanie syntezy w warunkach hydro- lub szerzej solwotermalnych miatoby tg
zalete, ze owocowatoby kilkoma zwigzkami chemicznymi na raz, przy czym kazdy z nich bytby

dobrze krystaliczny. Jest to gtéwna zaleta tej metody syntezy.

Przejde teraz do oméwienia najwazniejszych kwestii naukowych i szeregu potkniec

merytorycznych doktoranta, wg. kolejnosci ich pojawiania sie w tekscie.

1) Str.51 Sferycznie symetryczna wolna para elektronowa 6s? w oczywisty sposéb nie
moze wypetnia¢ wierzchotka piramidy koordynacyjnej; jon Bi** wykazuje bardzo silng
hybrydyzacje s-p przez co sterycznie aktywny moze by¢ tylko orbital hybrydowy z

przymieszka orbitalu p.

2) Str.59 Bardzo dziwi mnie stwierdzenie, ze w fazie skondensowanej liczba
koordynacyjna tak duzego kationu jak rubid moze wynosi¢ zaledwie 4; podejrzewam,
ze przyjecie bardziej racjonalnego progu znaczacych chemicznie oddziatywan

pozwolitoby urealnié takze liczbe koordynacyjna.

3) Str.64 llustracja 11.32 jest niezreczna, gdyz pokazuje pojedynczy elektron na orbicie

Bohra a ma ona obrazowaé efekt diamagnetyczny; tylko para elektronowa
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podlegajgca precesji Larmora moze generowaé diamagnetyzm, zas dla pojedynczego

(niesparowanego) elektronu zawsze dominuje wktad paramagnetyczny.

Str. 67 Wyrazenie ,maksymalne zmniejszenie degeneracji stanow elektronowych” nie
jest $ciste. Np. w przypadku kationdw o konfiguracji elektronowej d° odksztatcenie
oktaedru do formy ptaskiego kwadratu nie skutkuje bynajmniej rozszczepieniem

standw tyg (pi-antywigzacych) na trzy, lecz na dwa podzbiory.

Str.70 Rysunek 11.39 nosi poprawny tytut, lecz podpis ,efekt ferromagnetyczny” jest

nieco mylacy.

Str.75 Nie moge sie zgodzié, ze potencjat uktadéw opisywanego tu typu jest ogromny;
odlegtosci metal-metal sg zbyt duze do zachodzenia skutecznej nadwymiany i brak
jest bezposrednich mostkow jednoatomowych je taczgcych, co ogranicza ich
funkcjonowanie do obszaru bardzo niskich temperatur lub/i bardzo duzych pdl

magnetycznych. Bardzo dobrze podkresla to zresztg dyskusja na nastepnej stronie.

Moj zasadniczy zarzut merytoryczny dotyczy braku doprecyzowania, ze
wzmiankowane grupy przestrzenne zbadanych krysztatéw nie musza by¢ poprawne i
mozliwe jest, iz zwigzki te krystalizujg w nizszych symetriach niz te podane na
podstawie badan rentgenowskich. Zauwazmy bowiem, iz wystepuje znaczna
niepewnosc (czesto wzmiankowana explicite przez autora jako niemoznosé
stwierdzenia, ktére grupy hydroksylowe sg zdeprotonowane) dotyczgca potozen
atomdéw wodoru co jest oczywiscie typowym problemem w krystalografii
rentgenowskiej. Z drugiej strony znanych jest wiele przypadkéw, iz atomy wodoru
porzadkujg sie strukturalnie dopiero w niskich temperaturach wywotujac najczesciej
obnizenie symetrii uktadu. Bez przeprowadzenia dodatkowych badan np. z uzyciem

dyfrakcji neutrondw nie sposéb rozstrzygngaé tego problemu.

4
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8) Zagadnieniem czesciowo powigzanym z powyzszym jest, iz — jak tatwo zauwazy¢

9)

analizujgc tabele z danymi krystalograficznymi — wszystkie zsyntezowane ukfady
zawierajgce cyklodekstryny krystalizujg w grupach polarnych. Polarnos$¢ krysztatow
dosc¢ rzadko wystepuje w przyrodzie i najczesciej skutkuje domenowa
ferroelektrycznoscia. Jednak nie ma zadnej pewnosci, ze komérki elementarne
badanych tu uktadéw nie sg w rzeczywistosci dwa, cztery czy nawet osiem razy
wieksze od tych zaproponowanych przez autora a polarnos¢ sgsiadujgcych ze soba
komorek jest odwrécona (problem niewidocznych protonéw) co skutkuje catkowitym
zniwelowaniem momentu dipolowego. Przy okazji, w zapisie jednej grupy

przestrzennej jest btgd; grupa opisana jako P 6322 winna by¢ zapisywana jako P 6322.

Str.102 i wiele in. Nie rozumiem w jaki sposdb z porazki syntetycznej polegajacej na
wyredukowaniu jondéw Pd?* do jego metalicznej formy wydedukowano, iz tworzg sie
nietrwale polaczenia tego jonu z cyklodekstrynami. By¢ moze w ogdle sie nie tworzg a

reakcja redoks ma charakter zewnatrzsferowy?

10) Str.106 Wyrazenie , kubiczna odmiana krystaliczna lodu” jest niesciste, znane sg dwie

regularne odmiany, jedna krystalizuje w grupie Nr.137 (odmiana VI), a inna w grupie

Nr.92 (16d 11).

11) Str.118 Zwrot ,wzajemna odlegfos¢ wigzar V-0 i V=0" wprowadza czytelnika w bfad.

12) Str.122 , Tendencja do degeneracji stanow elektronowych” nie moze wynikaé z efektu

Jahna-Tellera gdyz efekt ten odpowiada za doktadnie odwrotng tendencje usuniecia

degeneracji.
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13) W wielu miejscach np. na str. 125 i wielu innych razi niechlujno$¢ w zapisie wzoréw
chemicznych; co jak co, ale indeksy dolne majg swojg role w konwencji i nalezy sie jej

trzymac.

14) Str. 127 Przypisywanie oddziatywaniu Pd...Pd na odlegtoéci 3.535 A charakteru
autentycznego pojedynczego wigzania Pd—Pd jest nieporozumieniem. Odlegtos¢
rzedu 2.75 A lub co najwyzej 3.0 A bytaby bardziej odpowiednia. Zreszta,

niskospinowe kationy Pd?* niechetnie tworza wigzania Pd...Pd.

15) Str.140 Autor nie zdotat mnie przekonaé do opisywanego przez siebie scenariusza
rzekomo nowatorskiej procedury, dla ktdrej ukut nawet nazwe ,self-templated
synthesis”. Rozmiar otrzymywanych nanoczastek jest na tyle duzy, ze wzrost klastera

musi odbywac sie przez wiekszo$é procesu poza krysztatem.

16) Szkoda, ze doktorant nie przypisat na rys. 111.30 zwyczajowo stosowanych zwrotéw na
okreslenie przyblizonego upakowania fragmentéw czgsteczkowych w sieci

krystalicznej (hcp, bcc, oraz sc czyli struktura beta-polonu).

17) Niepowodzenie doktoranta zwigzane z niewystarczajgcg powierzchnig aktywna
odwodnionych komplekséw dla sorpcji gazéow nie budzi mojego zdziwienia.
Obserwacja struktur krystalicznych i roli wody (nie tylko jako wody krystalicznej lecz
koordynujgcej kationy metalu) musi prowadzi¢ do stwierdzenia, ze po jej usunieciu
nastgpi kolaps struktury i utworzenie nowych wigzan uzupetniajgcych pustg sfere
koordynacyjng metalu, czyli swego rodzaju polimeryzacja polimeru koordynacyjnego.

Musi sie to wigzac€ z zageszczeniem strukturalnym.

18) Str.152 ,,Geste upakowanie” centrow metalicznych przy rownoczesnym

,odpowiednim odseparowaniu” ich od siebie to wymagania przeciwstawne.
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19) Str.155 Analizujac rys.Il1.37 nie sposéb nie zauwazy¢, ze warto pokusic sie o pomiary

w wysokim polu (HF-ESR).

20) Str.162 Obserwowany efekt (rys.l11.44) jest bardzo ciekawy i godzien dalszej
eksploracji. Moze zdradza on narastajgce w wysokim polu znaczenie oddziatywan

spin-spin przez przestrzen?

21) Rozdziat 111.3.4 i przedstawione w nim (najczesciej paramagnetyczne) zwigzki
chemiczne uwazam za stabo powigzane z resztg rozprawy doktorskiej. Rozumiem, ze
przy okazji wykonywania pracy doktorskiej doktorant zaangazowany byt, by¢ moze w
formie rekonesansu pewnego pola badawczego, w studia nad innymi uktadami,
reaktywnoscig wzgledem czgsteczkowego tlenu etc. | na tym etapie mdgt tez nauczyé
sie metodologii réznorakich pomiaréw, jednak nie uwazam za celowe wtgczenie tych

wynikéw do rozprawy.

Odnoszac sie do formalnego dorobku doktoranta w postaci oryginalnych prac naukowych
chciatbym zauwazyé¢, ze w okresie wykonywania pracy doktorskiej doktorant zostat
wspotautorem dwéch prac w porzadnych (Inorg. Chem., Eur. J. Inorg. Chem.) czasopismach
naukowych typowych dla dziedziny chemii nieorganicznej. Clue rozprawy, czyli kompleksy
cyklodekstrynowe, zostaty opisane w pracy, ktéra ukazata sie w Inorg. Chem. Jest ona
wieloautorska a doktorant jest drugim z dziewieciu autoréw. Tylko praca w Eur. J. Inorg.
Chem. (patrz punkt 21) jest pierwszoautorska, czego oczekiwalibysmy od doktoranta, choc i
ta ma wielu wspoétautorow (takze dziewieciu). To, moim zdaniem, umiarkowany czy wrecz
minimalny dorobek jak na rozprawe doktorska, szczegdlnie, iz studia doktoranckie nie trwaty

krotko (przewdd doktorski zostat otwarty piec lat temu).
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Oczywiscie, cieszy fakt wtgczenia wynikéw do dwdch prac przeglagdowych w prestizowych
czasopismach (Chem. Rev. i Coord. Chem. Rev.) ale doktorat z natury rzeczy ma by¢ efektem

zebrania waznych danych oryginalnych.

Wszystko, co napisatem w punktach 1-21 powyzej, to punkty zaczepienia do dalszej dyskusji
i oczekiwatbym na komentarz doktoranta w czasie publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
Po teks$cie widoczna jest dojrzatos¢ Autora; analizy sg rzetelne i pozbawione
spekulatywnosci: najwazniejsze wyciggniete wnioski moga zostaé za petni potwierdzone i
majg znaczenie ze wzgledu na niewielka liczbe danych literaturowych dotyczacych
komplekséw cyklodekstrynowych metali przejsciowych. Badania wtasne sg uczciwie

osadzone w literaturze przedmiotu; bibliografia jest bogata.

W podsumowaniu, rozprawe doktorskg mgr. Kornowicza oceniam jako dobrg. Uwazam, ze
spetnia ona cho¢ bez naddatku wszystkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim okreslone
w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dziennik Ustaw Nr 65/2003 pozycja 595). Przeto wnioskuje do Rady
Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr. Arkadiusza

Kornowicza do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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