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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani Aleksandry Potrolniczak

Rozprawa doktorska Pani Aleksandry Potrolniczak, zatytutowana
,Conformational transformations induced by temperature and pressure in
molecular crystals and coordination polymers” (,Zmiany konformacyjne
wywotane temperaturg i cisnieniem w krysztatach molekularnych i polimerach
koordynacyjnych”), zostata wykonana pod kierunkiem prof. dra hab. Andrzeja
Katrusiaka — jednej z najbardziej rozpoznawalnych postaci w dziedzinie badan
ci$nieniowych krysztatdéw molekularnych i polimerdéw koordynacyjnych na $wiecie.
Rezultaty zaprezentowane w recenzowanej pracy doktorskiej, wpisujg sie w
najnowsze trendy badan nad uktadami molekularnymi, ukierunkowanymi na
zrozumienie wpltywu zewnetrznych bodzcéw (ang. external stimuli) na trwatosc
oraz wtasciwosci przetgcznikowe materiatdw molekularnych. W swojej pracy
doktorskiej, Pani Aleksandra skoncentrowafa sie na zbadaniu przemian
konformacyjnych, wywotanych czynnikami zewnetrznymi, wystepujgcymi
powszechnie: temperaturg oraz cisnieniem. W przypadku krysztatéw
molekularnych, czynniki te majg ogromy wptyw na ich wtasciwosci fizyczne i
chemiczne. Jest to zwigzane ze stabymi oddziatywaniami, ktére dominujg budowe
tego typu krysztatéw. Ze wzgledu na stosunkowo niewielkie energie tych
oddziatywan oraz powigzanych z nimi przemian konformacyjnych, mozna je fatwo
modyfikowaé w stosunkowo niewielkim zakresie temperatur i cisnied. Stwarza to
ogromne mozliwosci, jesli chodzi o potencjalne zastosowania tych uktadow, ale
jest tez zrédtem ich ,kruchosci” — ich krystaliczno$¢ ulega bardzo szybkiemu
pogorszeniu w kolejnych cyklach pracy. Zrozumienie wptywu temperatury i
cisnienia na tytutowe przemiany konformacyjne w krysztatach molekularnych jest
kluczowe do poprawienia wytrzymatosci kolejnych generacji tych materiatéw przy
jednoczesnym utrzymaniu fantastycznych  wtasciwosci  przetgcznikowych,
sorpcyjnych, elektrycznych czy magnetycznych. Praca Pani Aleksandry
Pétrolniczak jest swietnym otwarciem i jednoczesnie zaproszeniem dla
spotecznosci naukowej do szeroko zakrojonych badan w tym zakresie.
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Przedtozona do recenzji praca doktorska powstata w oparciu o cykl pieciu
artykutéw naukowych, opublikowanych w czasopismach z dziedziny nauk
chemicznych i materiatowych. W pracach tych, doktorantka zademonstrowata w
jaki sposéb cisnienie wptywa na strukture i wtasciwosci krysztatdw molekularnych
i polimerdw koordynacyjnych, posiadajgcych puste przestrzenie o rdéznych
rozmiarach (tzw. pory), z réznymi centrami metalicznymi i réznymi ligandami,
zarowno elastycznymi jak i sztywnymi). Nie sg to badania systematyczne — prace
dotykajg réznych aspektow wptywu cisnienia na bardzo rézne uktady molekularne
od zupetnie czgsteczkowych, w ktorych brakuje silnych oddziatywan
kowalencyjnych do tréjwymiarowych, gdzie ligandy mostkujagce tworzg
trojwymiarowe szkielety typu MOF (ang. metal-organic framework). Niemniej
jednak, przeprowadzone badania pozwolity doktorantce wyciggna¢ istotne i
kompleksowe wnioski, dotyczgce warunkow wysokiego cisnienia jako ,niezwykle
skutecznego parametru wptywajgcego na strukture i wiasciwosci zwigzkow
molekularnych”.

W pracy nr 1, zaobserwowano wptyw szybkosci Sciskania na przejscia
fazowe w krysztale 1,4-bis(pentyloksy)-2,5-bis(2-pirydynoetynylo)-benzenu (C5-
PPB) z intrygujaca, gwattowng zmiang ksztattu przy powolnym Sciskaniu powyzej
0.8 GPa. Efekty te zostaty w sposdb rzetelny udokumentowane w oryginalnym
manuskrypcie, opublikowanym w czasopismie Chemistry — A European Journal.
Zgodnie z osSwiadczeniem, Pani Aleksandra odgrywata wiodacg role w
przeprowadzeniu strukturalnych badan cisnieniowych i ich interpretacji w tej
pracy. Czes¢ pracy dotyczgca zmiany fluorescencji badanego zwigzku pod
wptywem ucierania (bodziec mechaniczny) zostata przeprowadzona przez Sohini
Bhattacharyya. Interesuje mnie czy przemiana fazowa wywofana cisnieniem,
powoduje zmiane emisji podobnie do ucierania? Czy istniejg przestanki, zeby
spodziewacd sie takiej zmiany? W pracy doktorskiej i w samym artykule nie
wspomniano rowniez o tym, czy przejscie fazowe C5-PPB do fazy 6 jest
odwracalne.

W kolejnej pracy, opublikowanej w Chemical Communications, doktoranta
skupita sie na cisnieniowych badaniach strukturalnych kokrysztatéw zawierajgcych
1,4-dijodotetrafluorobenzen (dItFB), fotochromowg czgsteczke 1,2-bis[2-metylo-
5-(pirydylo)-3-tienylo]cyklopenten (BTCP) oraz czasteczki acetonu (Ac) jako
rozpuszczalnika krystalizacyjnego: BTCPs-dItFB-Ac. Wptyw cisnienia na strukture i
parametry krystalograficzne tego uktadu molekularnego jest niezwykle ciekawy —
kokrysztaty BTCPs-dItFB-Ac charakteryzujg sie rekordowg ujemng S$cisliwoscia
liniowg w grupie krysztatéw organicznych. Tego typu zachowanie BTCPs-dItFB-Ac
zawdziecza gtéwnie czasteczce BTCP, ktéra jest zdolna do fotocyklizacji. Czy ta
zdolnos¢ miata zwigzek z jej wyborem do przeprowadzenia strukturalnych badan
cisnieniowych? Ze wzgledu na obecnosc¢ stabo zwigzanych czgsteczek Ac, badane
kokrysztaty ulegajg desolwatacji po usunieciu z roztworu krystalizacyjnego, a
czagsteczki acetonu sg wymieniane na czasteczki wody. Badania cisnieniowe
dotyczyty krysztatu ,suchego”, wykazujgcego ,stabszg dyfrakcje” jak to okreslono
w manuskrypcie. Krysztat ten umieszczonego w glicerolu jako PTM, zawierajgcym
do 2% wody. Jednoczesnie, doktorantka do$¢ jasno komentuje mozliwosé
,0dzyskania krystaliczno$ci” poprzez dodanie wody (bezposrednie zalanie suchych
krysztatow?). W zwigzku z tym, wybdr suchego krysztatu do badan pod
ci$nieniem, w ktorych PTM jest glicerol zawierajgcy 2% wody jest troche niejasny.
Dlaczego nie uzyto krysztatu ,nawodnionego”? Ponadto, w pracy doktorantka
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stwierdza, ze juz nawodnienie suchych krysztatow powoduje ,anisotropic strain
including both: elongation and shortening of crystal dimensions”. Podobny efekt
zostat zaobserwowany w eksperymencie cisnieniowym, prawdopodobnie ze
wzgledu na obecnos¢ wody w glicerolu. W zwigzku z tym, mam wrazenie, ze na
przedyskutowany w pracy efekt cisnienia moze naktadac sie sorpcja czgsteczek
wody z glicerolu. Prositbym o komentarz, w ktérym doktoranta
przedyskutowataby réwniez zbadanie pod cisnieniem ,nawodnionego
kokrysztatu”. Jakie dodatkowe informacje przyniostyby takie badania?

Ze wzgledu na osobiste zainteresowania badawcze, lektura pracy nr 3 byta
dla mnie szczegdlnie przyjemna. W artykule opublikowanym w czasopismie
Dalton Transactions, doktorantka prezentuje badania pod cisnieniem dla uktadu
typu MOF opartego na jonach cynku(ll) z mostkujgcymi, fotochromowymi
ligandami BTCP oraz dodatkowymi ligandami dikarboksylowymi. W przypadku
PTM nazywanych przez autorke ,niepenetrujgcymi”, ktérych czasteczki nie sg w
stanie przenikng¢ do poréw uktadu MOF, ze wzgledu na zbyt duze rozmiary,
zaobserwowano ujemng scisliwosc¢ liniowg w kierunku b. Natomiast w przypadku
PTM bedgcego mieszaning etanolu, metanolu i wody (MEW), jego czasteczki sg
wpychane do wnetrza i zmieniajg stechiometrie uktadu, powodujac jednoczesnie
jego ,puchniecie” w kierunkach prostopadtych do kierunku ujemnej $cisliwosci
liniowej, obserwowanej dla niepenetrujgcych PTM. Natomiast, powyzej 1.2 GPa
struktura zwigzku ulega rozpadowi (amorfizacji). Pani Aleksandra Poétrolniczak
twierdzi w tej czesci pracy, ze uktady tego typu mogg sie sta¢ w przysztosci
sensorami matych czasteczek, pod warunkiem, ze baza podobnych zwigzkdéw
zostanie znacznie poszerzona. Chciatbym podkresli¢, ze powyzsze badania zostaty
przeprowadzone dla krysztatow w stanie ,as synthesized” (nieaktywowanych),
ktére w porach nadal zawierajg czagsteczki rozpuszczalnika krystalizacyjnego. Czy
dla uktadéw aktywowanych mozna by sie spodziewaé znacznej zmiany
zachowania pod cisnieniem? Osobiscie odnosze wrazenie, ze strukturalne badania
ci$nieniowe MOFow z uzyciem komoér DAC oraz penetrujgcych PTM w pewnym
stopniu uzupetniajg badania sorpcyjne gazéw w zakresie bardzo niskich cisnien.
Jednak nadal pozostaje do ,uzupetnienia” przez badaczy, zajmujgcych sie sorpcjg
czasteczek gosci w MOFach, zakres MPa — bytbym wdzieczny, gdyby doktorantka
wskazata prace naukowe, w ktérych uktady MOF badane sg pod cisnieniem gazow
rzedu MPa, jesli takie kojarzy.

Kluczowym, w mojej opinii, odkryciem pracy 4, jest mozliwosé
wypchniecia czasteczek gosci z kanatdéw materiatéw porowatych typu MOF pod
ci$nieniem. Efekt ten jest o tyle intrygujacy, ze jest zupetnie przeciwny do tego co
jest opisane w poprzednich pracach cyklu. Jak zauwaza doktorantka, dobor
odpowiedniego PTM jest kluczowy do obserwacji tego efektu, poniewaz jego
czasteczki zastepujg w sieci krystalicznej badanego uktadu wieksze czasteczki
oryginalnego rozpuszczalnika krystalizacyjnego. Odpowiednie badania zostaty
przeprowadzone na MOFie zbudowanym z jondéw kadmu(ll) potaczonych
ligandami BDC (kwas tereftalowy) i AZPY (4,4'-azopirydyna): [Cd(BDC)(AZPY)]n.
MOF ten zostat otrzymany w formie krysztatéw przez autorke pracy doktorskiej,
co S$wiadczy o opanowaniu przez nig rowniez warsztatu syntetycznego.
Doktorantka  zaobserwowata  rowniez dla  [Cd(BDC)(AZPY)].  zjawisko
porzadkowania sie ligandéw AZPY pod cisnieniem, ktére prawdopodobnie jest
powigzane ze zdolnoscia do ,samo-regenerowania” sie krysztatow tego
potgczenia po usunieciu tego bodzca. Jak sie okazuje, pod wysokim cisnieniem
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krysztat ulega przejsciu fazowemu, prowadzgcemu do jego pekania przy ok. 0.3
GPa. Po zmniejszeniu cisnienia ponizej 0.1 GPa, mechaniczne defekty znikajg. Nie
udato mi sie odnalezé informacji, czy ,samo-regeneracje” rzeczywiscie mozna
powigza¢ z przywracaniem nieporzadku ligandéw AZPY po obnizeniu cisnienia.
Prositbym doktorantke o odpowiedni komentarz.

Praca 5 opisuje dwuwymiarowy (2-D) polimer koordynacyjny, ktdry pod
wptywem cisnienia rowniez ulega przemianie fazowej w fazie statej. Tym razem
jednak, przemiana ta jest powigzana z tworzeniem nowych wigzan
koordynacyjnych. Tego typu zjawisko — topochemicznej reakcji wywotanej
wysokim ci$nieniem — jest niezmiernie ciekawe i wigze sie ze zmiang liczby
koordynacyjnej jonu metalu pod wptywem wysokiego cisnienia. Artykut 5 moze
sta¢ sie inspiracjg dla innych grup badawczych, zajmujacych sie kompleksami
metali, do zastosowania tej strategii w celu zaprojektowania przetgcznikéw
molekularnych wrazliwych na zmiany ci$nienia.

Podsumowujac, w swojej pracy doktorskiej Pani Aleksandra Poétrolniczak
podjeta niezwykle interesujgcy i ztozony problem badawczy, polegajgcy na
zbadaniu wptywu zmian strukturalnych wywotanych cisnieniem w zwigzkach
molekularnych, w tym polimerach koordynacyjnych i MOFach. Praca obejmuje
imponujgcy materiat badawczy, w ktorym przeanalizowano zmiany strukturalne
wywotane cisnieniem zaleznie od natury ligandéw mostkujgcych (sztywne vs.
elastyczne), natury medium przenoszgcego cisnienie PTM oraz solwatacji
badanych monokrysztatéw. Uwazam, Ze praca stanowi kopalnie wiedzy o
efektach, ktére mogg wystgpi¢ w uktadach molekularnych poddanych dziataniu
wysokiego cisnienia. Jednym z najistotniejszych wnioskdw pracy i jej gtéwnym
przestaniem jest konieczno$¢ szeroko zakrojonych badarn nad polimerami
koordynacyjnymi, ktérych szkielety zbudowane sg z elastycznych Ilub
przetgczalnych ligandéw facznikowych. Od siebie dodam, Zze realizacja tego
postulatu z uzyciem dodatkowo ,przetgczalnych” weztéw, np. jondw zelaza(ll)
zdolnych do zmiany stanu spinowego, mogtoby doprowadzi¢ do zupetnie
unikalnych  elastycznych  materiatdw  molekularnych o  niespotykanych
mechanicznych wtasciwosciach przetgcznikowych.

Chciatbym podkresli¢, ze praca jest bardzo dobrze napisana, ale wymaga
od czytelnika sporo uwagi, zeby nie zagubi¢ sie w mnogosci dyskutowanych przez
autorke efektow elastycznych, fizyko-chemicznych oraz zwigzanych z wymiang
czasteczek gosci pod wptywem cisnienia. Ta mnogos¢, witasciwa krysztatom
molekularnym, jest ich wielka zaletg, ale réwniez sporym wyzwaniem badawczym.
Musze przyznaé, ze Pani Aleksandra Potrolniczak odnalazta sie tutaj catkiem
dobrze. Zaréwno w samych publikacjach jak i w opisie przeprowadzonych badan
mozna dostrzec oznaki dojrzatosci naukowej. Podejrzewam, za sukcesem
doktorantki stoi réwniez ogromna wiedza oraz doswiadczenie zaréwno
promotora pracy jak i catego zespotu, w ktérym praca byta realizowana.

Praca uwypukla bardzo dobrze opanowang metodologie cisnieniowych
badan strukturalnych na monokrysztatach oraz warsztat eksperymentalny
zwigzany z wizualizacjg ich zachowania pod cisnieniem. Oprdcz tego, doktorantka
przeprowadzita syntezy dwdch nowych zwigzkdéw koordynacyjnych w pracach 4i 5
oraz wyizolowata je w formie monokrysztatéw odpowiednich do badan
krystalograficznych. Jest to istotne z punktu widzenia ubiegania sie o nadanie
stopnia naukowego doktora nauk chemicznych. Metoda krystalizacji otrzymanych
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potgczen réwniez zostata do$é szczegdtowo opisana w  pracy. Niewielkim
mankamentem jest brak informacji o pozostatych technikach badawczych — w
jakim stopniu doktorantka opanowata pomiary/analize danych w nastepujgcych
metodach: dyfrakcja na probkach proszkowych, pomiary widm emisji i w
podczerwieni i pozostatych. W celu dopetnienia obrazu sylwetki naukowej Pani
Pétrolniczak, musze dodaé, ze byta Ona kierownikiem projektu NCN Preludium,
prezentowata wyniki swoich badan na kilku konferencjach miedzynarodowych
(réwniez w formie komunikatow ustnych) oraz odbyta zagraniczny staz naukowy
w Uniwersytecie La Laguna w Portugalii.

Drobiazgowa analiza tekstu pracy doktorskiej ,Conformational
transformations induced by temperature and pressure in molecular crystals and
coordination polymers” przygotowanego przez Panig Aleksandre Pétrolniczak oraz
tworzacego jg cyklu pieciu Swietnych prac naukowych, w ktérych odgrywata
kluczowa role, moze prowadzi¢ tylko do jednego wniosku, ze spetnia ona
wszystkie kryteria stawiane tego typu opracowaniom zgodnie z ustawg z dnia 20
lipca 2018 roku — Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742
z poéin. zm.). Dlatego wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza o jej przyjecie i dopuszczenie Pani mgr
Aleksandry Pétrolniczak do dalszych etapdw postepowania doktorskiego.

Ponadto, ze wzgledu na bardzo wysoky jako$¢ badan, ich nowatorski
charakter oraz spetnienie wszystkich kryteriow wymienionych w Zarzadzeniu nr
3/2021 Dziekana Wydziatu Chemii UAM z dnia 21 czerwca 2021 roku w sprawie
procedury wyrdzniania rozpraw doktorskich na Wydziale Chemii UAM, wnioskuje
o wyrdznienie recenzowanej pracy doktorskie;.

Dawid Pinkowicz

JAGIELLONIAN
UNIVERSITY
IN KRAKOW

Faculty of Chemistry

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakdéw, Poland
tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



		2024-01-23T18:03:29+0000




