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Pana magistra Michala Kazmierczaka

Rozprawa doktorska zatytulowana ,,Klasyfikacja krysztalow zwiazkow organicznych:
kryteria krétkich kontaktéw” dotyczy jakze waznych, a przy tym jeszcze w wielu aspektach
niewyjasnionych zagadnien upakowania czasteczek w krysztatach. Doktorant podjat si¢
ambitnego zadania polegajacego na opracowaniu parametrow, ktore umozliwiaja, migdzy
innymi, scharakteryzowanie rodzaju najblizszego upakowania oraz okreslenie wplywu
oddziatywania na samoorganizuj¢ czasteczek w krysztale. Juz na wstgpie nalezy podkreslic,
ze cel ten zostal przez Pana magistra Michata Kazmierczaka osiagnigty, 1 samo to spetnia
wymogi artykutu 13, ustepu 1, ustawy z dnia 14 marca 2003 r. ,,O stopniach naukowych
1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”, z pdzniejszymi zmianami.

Rozprawa ma struktur¢ zgodna ze zwyczajowymi wymaganiami stawianymi
rozprawom doktorskim. We wstgpie Autor przejrzyscie przedstawia zakres tematyczny pracy,
uwypukla cele ktore przed soba postawil, oraz klarownie opisuje zakres poszczego6lnych
czesci rozprawy. Nastepujaca po wstepie czg$¢ metodyczna zawiera wyrazisty opis danych
ktore Autor poddal analizie, sposob analizy oraz parametry ktore Autor wprowadza. W tymze
opisie Autor stwierdza, ze analizie poddat zwiazki organiczne, metaloorganiczne
i szkieletowe metal-czasteczka organiczna. Sugerowaé to moze, ze wylaczone z analizy
zostaly zwiazki koordynacyjne znajdujace si¢ w Bazie danych strukturalnych Cambridge, co
mogloby doprowadzi¢ do wynikdéw nie w petni oddajacych stan rzeczywisty. Szczegdlowa

przeglad zataczonych do rozprawy doktorskiej oryginalnych prac tworczych wskazuje, ze



Autor zwiazki koordynacyjne analizowat, i zostaly one tylko niewymienione w rozdziale
dotyczacym metodyki. Cze$¢ metodyczna zawiera rowniez podrozdzial opisujacy
normalizacje potozen atoméw wodoru. Czynnos¢ ta byta uzasadniona i praktycznie konieczna
w przeprowadzanej analizie, z powodu zmiennos$ci potozenia atomu wodoru (wzglgdem
atomu niewodorowego z ktorym jest on polaczony) wyznaczanego na podstawie gestosci
elektronowej, ale nie moge¢ zgodzi¢ si¢ z definitywnym stwierdzeniem ze eksperymenty
oparte o dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego nie wyznaczaja potozenia atomu wodoru
(przedstawionego na stronie 12 rozprawy). Dyskusja dotyczace tego co definiuje potozenie
atomu, a mianowicie czy potozenie jadra, czy potozenie elektronéw trwa od prawie wieku
1do dzi$ nie jest rozstrzygnigta. Jakkolwiek definiowanie polozenia atomu na podstawie
polozenia jadra wydaje si¢ bardziej intuicyjne, to w przypadku rozwazan dotyczacych na
przyktad reaktywnos$ci, definiowanie potozenia atomu na podstawie ggstosci elektronowej jest
czestokro¢ bardziej uzyteczne.

Kolejne trzy rozdzialy pracy zawieraja szczegotowa dyskusje zastosowania
wprowadzonych przez Autora parametrow 1 ich znaczenia w analizie strukturalnej.
W pierwszym z tych rozdziatbw omowione jest zjawisko luznego upakowania. Procz
szczegbtowych aspektow metodycznych, rozdziat ten zawiera definicje wprowadzonych poj¢é
oraz szczegdétowa analiz¢ Bazy danych strukturalnych Cambridge. Do najwazniejszych
osiagni¢¢ autora (przedstawionych w tym rozdziale), stanowionych oryginalne rozwiazanie
problemu naukowego, mozna zaliczy¢:

- wprowadzenie 1 S$ciste zdefiniowanie pojgcia luznego krysztalu 1 luZnego
upakowania,

- wykazanie, ze znany fakt wystgpowania minimum energii oddziatywania pomigdzy
atomami dla odlegtosci wigkszej od sumy promieni van der Waalsa moze rdwniez istnie¢ dla
wszystkich motywow tworzonych w jednej sieci krystalicznej,

- udowodnienie, ze prawdopodobienstwo wystepowania zjawiska luznego upakowania
znamiennie wzrasta wraz ze wzrostem symetrii struktury krystaliczne;.

W drugim z rozdziatow zawierajacych dyskusj¢ wynikow Autor skrupulatnie
przedstawia i omawia analizg statystyczna najkrétszych odlegtosci migdzyczasteczkowych,
przeprowadzona w oparciu o parametry kontaktu. Rozdzial ten zawiera, oprocz opisu
wynikow samej analizy, szczegdtowa dyskusje zaobserwowanych preferencji strukturalnych
(odzwierciedlajacych si¢ w wystgpowaniu maksimow populacji na histogramach parametru
kontaktu), oraz wyjasnienie przyczyn uprzywilejowania wystgpowania poszczegélnych

najkrotszych odlegtosci migdzyczasteczkowych. Dyskusyjne jest stwierdzenie autora (na



stronie 19), ze obszar ,,a” w czgéci zawiera parametry kontaktu dla symetrycznych wigzan
wodorowych. Moje obiekcje wynikaja z faktu wystgpowania czgstego biedu w interpretacji
wigzan wodorowych w bezposrednim otoczeniu elementéw symetrii. Ze wzgledu na
ograniczenia okreslania struktury na podstawie rutynowych pomiaréw dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach, czgstokro¢ atom wodoru
nieuporzadkowany w dwoch pozycjach (D—Hee*A nieuporzadkowany z DeeeH—A) jest
zaktadany 1 udoktadniany jako atom wystgpujacy na elemencie symetrii (DeeeHee+A). Bledy
te w przypadku rutynowych pomiaréw sa trudne do wychwycenia z oczywistych przyczyn
1 moga by¢ powszechne. Tym samym obszar ,,a” moze by¢ sztucznie zawyzony ze wzgledu
na niepoprawne sktocenie odlegltosci migdzyczasteczkowych wynikajace z blednego
udoktadnienia struktury. Nadmieni¢ w tym miejscu nalezy, ze oba wyzej przytoczone
przypadki na pewno wystepuja, a dostgpne dane literaturowe nie umozliwiaja okreslenia ktory
z nich jest dominujacy. Za przyczyng blednej interpretacji przez program ConQuest
niektorych wiagzan kowalencyjnych jako oddziatywania migdzyczasteczkowe Autor uznaje
niewlasciwa analiz¢ odlegto$ci w polimerach organicznych i zwiazkach szkieletowych metal-
czasteczka organiczna. Obie te grupy zwiazkow prowadza do wspomnianych btedow, ale
pominigta zostata jeszcze jedna duza grup zwiazkéw odpowiedzialna za te biedy,
amianowicie  polimery koordynacyjne. Do najwazniejszych  osiagnig¢  autora
(przedstawionych w tym rozdziale), stanowionych oryginalne rozwiazanie problemu
naukowego, mozna zaliczy¢:

- powiazanie poszczegélnych maksimow populacji parametru kontaktu z efektami
strukturalnymi, to jest oddziatywaniami jonowymi, wystgpowaniem oddzialywan
kowalencyjnych traktowanych jako oddzialywania migdzyczasteczkowe, silnymi
oddziatywaniami migdzyczasteczkowymi 1 stabymi oddziatywaniami
migdzyczasteczkowymi,

- udowodnienie, ze parametr kontaktu moze stuzy¢ jako efektywny dyskryminator sity
oddziatywania migdzyczasteczkowego,

- wykazanie mozliwosci okreslenia prawdopodobienstwa utworzenia danego kontaktu
w krysztale.

W trzecim z rozdzialow zawierajacych dyskusje wynikow Autor wnikliwie opisuje
analize parametrow kontaktow w zalezno$ci od rzedu kontaktu. Procz szczegdtowych
aspektow metodycznych, rozdzial ten zawiera dyskusj¢ zalezno$ci populacji poszczegdlnych
oddziatywan od rzedu kontaktu, oraz opis zastosowania wprowadzonych parametrow do

analizowania zmian oddziatywan nastepujacych podczas przemian fazowych ciato stale —



cialo stale. Do najwazniejszych osiagni¢¢ autora (przedstawionych w tym rozdziale),
stanowionych oryginalne rozwiazanie problemu naukowego, mozna zaliczy¢:

- udowodnienie, ze podczas przemian fazowych ciato stale — ciato state preferowane
jest zachowanie kontaktu pierwszego rzegdu,

- opisanie przyczyn odstepstwa od wyzej przytoczonej reguty.

Przedstawiona praca jest spdjna, napisana w sposOb przejrzysty, zrozumiatym
zwigztym jezykiem fachowym (nie zawiera niepotrzebnych peryfraz), a poszczegdlne jej
czesci sa ze soba wilasciwie powiazane. Niestety nie udalo si¢ Autorowi uniknaé pewnych
niescistosci jezykowych i1 formalnych. W wigkszos$ci przypadkdéw stosowana terminologia jest
poprawna, ale zdarzaja si¢ niewlasciwe stowa 1 sformulowania (bedace w wigkszosci
przypadkéw kalkami z jezyka anielskiego) takie jak na przyktad: ,,molekularne” zamiast
»czasteczkowe” (np. na str. 6, 16), ,interwatowe]” zamiast ,,przedziatowej” (np. na str. 9),
»dekonwolucji” zamiast ,,rozplotu” (np. na str. 7, 20, 21), ,,sufiks” zamiast ,,przyrostek™ (np.
na str. 8), ,,pik” zamiast ,,maksimum populacji” (np. na str. 8, 19, 22), ,,proszkowych” zamiast
»polikrystalicznych” (np. na str. 9), ,,przedzial histogramowania” zamiast ,,szerokos$¢ klasy”
(np. na str. 20, 21, 26). W kilku miejscach pracy wystgpuja btedne uzycia stéw np. stowo
»1l0sci” do okreslenia policzalnej liczby modeli (np. na str. 9). Przytoczone powyzej
niescistosci jezykowe w zaden sposdb nie umniejszaja aspektow merytorycznych pracy, ani
tez poszczegbdlnych osiagnie¢ Doktoranta.

Podsumowujac, Doktorant osiagnat wszystkie zamierzone cele badawcze, a §wiadome
1 nowatorskie podejscie do problemu oddzialywan migdzyczasteczkowych umozliwito Mu
wprowadzenie nowych parametrow wysoce uzytecznych zardwno Ww interpretacji
wyznaczonych eksperymentalnie struktur krystalicznych, jak i przydatnych w przewidywaniu
nieznanych struktur krystalicznych. Wszystkie wyniki swoich prac Doktorant opublikowat w
wiodacych czasopismach z dziedziny. Jak juz zostalo to podkreslone na wstgpie,
przedstawione w pracy i przytoczone powyzej osiagnigcia stanowia oryginalne rozwiazanie
problemu naukowego i z nawiazka wypelniaja wymogi wyzej powotanej ustawy, oraz
wymogi  zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim. Ty samym, zgodnie
z Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30 pazdziernika 2015 r.
w sprawie szczegOlowego trybu i warunkow przeprowadzania czynno$ci w przewodzie
doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w post¢gpowaniu o nadanie tytutu profesora,
Dz.U. 2015 poz. 1842, rekomenduj¢ Radzie Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu przyjgecie rozprawy doktorskiej Pana magistra Michata

Kazmierczaka i dopuszczenie Go do publicznej obrony.



Ponadto, ze wzgledu na przytoczone powyzej istotne znaczenie osiagnigtych przez
Doktoranta rezultatow badawczych dla rozwoju chemii strukturalnej wnosze réwniez

o0 rozpatrzenie wyrdznienia opiniowanej rozprawy doktorskie;.

\Ui:w k“ﬁ\.lh (L

Rafal Kruszynski



	Recenzja rozprawy doktorskiej 

