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Recenzja pracy doktorskiej pani mgr Aleksandry Potrolniczak
pt. ,Conformational transformations induced by temperature and pressure in

molecular crystals and coordination polymers”

Podstawa prawna

Niniejsza recenzja zostata przygotowana w zwigzku z wyznaczeniem mnie na recenzenta przez
Rade Naukowa Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
(UAM) w postepowaniu w sprawie nadania mgr Aleksandrze Pétrolniczak stopnia doktora w
dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauk chemicznych, co zgodnie z pismem
Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu UAM miato miejsce 17 listopada 2023 roku. Recenzje
opracowatem na podstawie pracy przestanej wraz ze wspomnianym pismem. Opinie
sporzadzitem na podstawie kryteriéw ujetych w artykule 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku

Prawo o szkolnictwie wyZzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz. 1668), zwanej dalej Ustawa.
Ocena pracy

Przedstawiona praca, napisana w jezyku angielskim, rozpoczyna sie wstepem, w ktérym opisany
jest kontekst prowadzonych badan (rozdziat 1). W rozdziale 2 opisane sg metody
eksperymentalne: synteza oraz pomiary dyfrakcji monokrystalicznej w warunkach wysokiego
ci$nienia. W kolejnym rozdziale przedstawione jest podsumowanie najwazniejszych wynikéw
pieciu publikacji, ktorych zbidr stanowi gtéwng czes¢ rozprawy doktorskiej (w zgodzie z art. 187
ust. 3 Ustawy). Po tym rozdziale nastepujg po sobie kolejne, ktére zawierajg: dyskusje
otrzymanych wynikéw, wnioski oraz odnosniki literaturowe. Tg cze$¢ pracy konczy streszczenie
w jezyku angielskim i polskim. Obecnos¢ streszczenia w jezyku polskim wypetnia wymog

postawiony w art. 187 ustep 4 Ustawy.
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Dwa pierwsze rozdziaty pracy nie tylko stanowig klarowne wprowadzenie do tematyki badawczej
pracy ale réwniez sg dowodem ogélnej wiedzy teoretycznej p. Aleksandry Poétrolniczak w
dyscyplinie nauki chemiczne. Nalezy podkresli¢ znaczng liczbe odnos$nikdw literaturowych (ponad
100) jak rdéwniez przejrzyste schematy opisujgce najwazniejsze pojecia zwigzane z
przedstawionymi badaniami. Brakuje jednak bardziej wnikliwego opisu zjawisk, ktére odgrywaty
najwiekszg role w badanych uktadach, jak chociazby ujemna scisliwos¢ liniowa (ang. negative
linear compressibility), czy ferroelastyczno$é¢ (ang. ferroelasticity). Z kolei w podrozdziale ,,1.3
Extreme Conditions”, szeroko omawiajgcym wpltyw wysokiego cisnienia na materie, brak
wydawatoby sie podstawowej informacji o jaki zakres cisnien chodzi (MPa, GPa, TPa?). Pomimo
tych niedociggnie¢ uwazam, ze wspomniana cze$¢ pracy doktorskiej jest dowodem bardzo dobrej
ogdblnej wiedzy p. Aleksandry Pétrolniczak w dyscyplinie nauki chemiczne, co wypetnia pierwsza
cze$¢ wymogu zawartego w art. 187 ust. 1 Ustawy (,Rozprawa doktorska prezentuje ogdlng

wiedze teoretyczng kandydata w dyscyplinie albo dyscyplinach”).

Gtéwna czescig pracy doktorskiej jest cykl pieciu artykutéw opublikowanych w czasopismach:
Chemistry — A European Journal (artykut w rozprawie oznaczony jako A1), Chemical
Communications (A2), Dalton Transactions (A3), Materials Advances (A4), oraz Inorganic
Chemistry (A5). Wszystkie powyzsze pozycje znajdujg sie w wykazie zawartym w Komunikacie
Ministra Nauki z dnia 5 stycznia 2024 r. w sprawie wykazu czasopism naukowych i recenzowanych
materiatéw z konferencji miedzynarodowych. Sg to rowniez czasopisma o bardzo dobrej (np.
Dalton Transactions, Inorganic Chemistry) lub znakomitej (Chemistry — A European Journal,

Chemical Communications) renomie.

Artykuty A1 — A5 s3 powigzane tematycznie (patrz art. 187 ust. 3 Ustawy), zas$ ich przewodnim
watkiem jest badanie wptywu cisnienia na przemiany konformacyjne w krysztatach
molekularnych (prace Al i A2), szkieletach metaloorganicznych (ang. metal-organic frameworks,
MOF, prace A3 i A4), oraz polimerach koordynacyjnych (praca A5). W artykule Al przedstawione
sg  wysokocisnieniowe  badania  dotyczgce  krysztatu  1,4-bis(pentyloksy)-2,5-bis(2-
pirydynoetynylo)-benzenu (w skrocie C5-PPB). Dla tego ukfadu zaobserwowano rdéine
zachowanie (zmiana struktury krystalicznej lub przejScie w stan amorficzny) w zaleznosci od
szybkosci zwiekszania cisnienia. Jest to interesujgcy wynik zwigzany z caty czas nie najlepiej
zbadanymi efektami kinetycznymi czesto pojawiajgcymi sie podczas eksperymentow

wysokocisnieniowych. W pracy brakuje jednak doktadniejszych informacji na temat kontroli
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dynamiki zwiekszania cisnienia. Mozna sie jedynie domysla¢, ze byto ono zwiekszane skokowo,
po czym nastepowat odstep na pomiary, choé nie wiadomo ile on wynosit. W takim przypadku
powstaje pytanie, co oznacza wymieniona w artykule szybko$é kompresji rzedu 0.1 GPa-s™. W
pracy wspomniane sg rowniez zmiany witasciwosci spektroskopowych C5-PPB wynikte z
rozcierania krysztatéw tego zwigzku na mozdzierzu. Powstaje naturalne pytanie, czy zmiany te
mogg wigzac sie z obserwowanym w niskich cisnieniach (< 1 GPa) przej$ciem fazowym z fazy a
do B. Innymi stowy, czy mozliwe jest, by nacisk zwigzany z rozcieraniem mégt doprowadzi¢ do
zajscia przejscia fazowego obserwowanego w eksperymentach prowadzonych z wykorzystaniem

kowadet diamentowych.

W artykule A2 przedstawione sg wyniki badan nad kokrysztatem wykazujgcym znaczng ujemna
$cisliwos$¢ liniowa, siegajaca rekordowej wartosci 30 TPa~* w zakresie ci$niert od 1 atm do 0.4 GPa.
Tu pojawia sie pewna watpliwos¢ odnosnie wiarygodnosci tej liczby, gdyz wydaje sie, ze wartos¢

ta jest obliczona na podstawie zaledwie dwdch punktéw pomiarowych.

Kolejna praca (A3) ukazuje badania dotyczace wnikania molekut medium hydrostatycznego (ang.
pressure-transmitting medium, PTM) w strukture poddanego kompresji szkieletu
metaloorganicznego. Nalezy podkresli¢ znaczenie tych badan, gdyz czesto pomija sie wptyw PTM
na wewnetrzng strukture krysztatu. Wyniki pracy A3 pokazuja, ze w przypadku gdy medium
hydrostatyczne sktada sie z niewielkich czgsteczek mogg one wnika¢ w pory krysztatu MOF
znacznie modyfikujac jego elastycznosé. Wyniki dalszych prac nad uktadami metaloorganicznymi
przedstawione sg w publikacji A4, w ktérej w bardzo elegancki sposdb opisana jest odwracalna
wysokocisnieniowa przemiana ferroelastyczna zwigzana z elastycznoscig mostkujgcych molekut

organicznych.

W ostatniej z przedstawionych prac (A5) opisane jest przejscie fazowe zachodzgce w polimerze
koordynacyjnym Cd(APP);NO3-NOs [APP = 1,4-bis(3-aminopropylo)-piperazyna], ktére prowadzi
do zwiekszenia liczby koordynacyjnej kationu Cd?* z 6 do 7. Wydaje sie, ze najprostszym opisem
tej przemiany bytoby stwierdzenie, ze jest to przejScie fazowe miedzy dwoma izomerami
jonowymi. W artykule przemiana ta jest okreslana jako reakcja chemiczna, co jest pewnym
wyolbrzymieniem. Pewne watpliwosci budzi réwniez odwotywanie sie do rdzinej Scisliwosci
kationéw i anionéw w celu wyttumaczenia zwiekszenia liczby koordynacyjnej Cd?* w fazie

wysokocisnieniowej. Wydaje sie, ze przy tak stosunkowo niewielkiej kompresji zmiany w
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promieniach jonowych nie powinny by¢ na tyle duze, by w znaczacy sposdb wptywaé na stosunek

tychze promieni.

Pomimo przedstawionych powyzej pomniejszych krytycznych uwag oceniam wysoko zawartosé
merytoryczng i znaczenie publikacji A1 do A5. Cykl ten stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, jakim jest zrozumienie zaleznosci miedzy przemianami konformacyjnymi
materiatdw opartych o zwigzki organiczne a ich wtasciwosciami. Tym samym przedstawiona

praca spetnia kryterium wymienione w art. 187 ust. 2 Ustawy.

Dotgczone do pracy oswiadczenia wspdtautordw publikacji A1 — A5 wskazujg na to, iz
p. Aleksandra Pétrolniczak petnita jedng z wiodgcych rél w badaniach przedstawionych w tych
pracach. W mojej opinii wskazuje to na jej duzg samodzielno$¢ w prowadzeniu badan naukowych,
a co za tym idzie spetnienie drugiego kryterium zawartego w art. 187 ust. 1 Ustawy, ktére brzmi
»Rozprawa doktorska prezentuje (...) umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej

lub artystycznej.”
Opinia koricowa

Jednoznacznie stwierdzam, ze rozprawa doktorska pt. ,,Conformational transformations induced
by temperature and pressure in molecular crystals and coordination polymers” autorstwa
p. Aleksandry Pétrolniczak, spetnia wszystkie kryteria zawarte w art. 187 Ustawy. W zwigzku z

tym wnosze o jej przyjecie i dopuszczenie jej Autorki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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