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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Damiana Paliwody
zatytulowanej “Intermolecular interactions in compressed crystals”

(tytut w jezyku polskim: ,, Oddziatywania migdzyczgsteczkowe w krysztatach pod wysokim cisnieniem”’)

Praca doktorska Pana mgra Damiana Paliwody zostata wykonana pod kierunkiem Pana
prof. dra hab. Andrzeja Katrusiaka jako promotora i Pana dra Kamila Dziubka jako promotora
pomocniczego na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Zasadniczym celem pracy byla charakterystyka strukturalna wybranych organicznych
i hybrydowych organiczno-nieorganicznych materiatow krystalicznych, otrzymanych
w warunkach wysokich cisnien, ze szczegélnym uwzglednieniem analizy oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Cisnienie jest efektywnym narzgdziem, dzigki ktéoremu mozna
indukowac¢ procesy fizyczne i reakcje chemiczne w materiatach krystalicznych i w zwiazku
z tym sterowa¢ wilasciwosciami fizykochemicznymi tych materiatow. W $wietle tego,

tematyka rozprawy doktorskiej Pana mgra Damiana Paliwody nalezy do bardzo istotnych.

Rozprawa doktorska ma forme spdjnego tematycznie zbioru trzech artykutow, z ktorego
dwie prace zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych, a trzecia
w momencie zlozenia rozprawy znajdowata si¢ na etapie recenzji:

A.l. Paliwoda D., Dziubek K. F., Katrusiak A., Imidazole hidden polar phase, Crystal

Growth & Design, 2012, 12, 4302-4305.

A.2. Paliwoda D., Kowalska K., Hanfland M., Katrusiak A., U-Turn compression to a new

isostructural ferrocene phase, The Journal of Physical Chemistry Letters, 2013, 4,

4032-4037.



A.3. Paliwoda D., Wawrzyniak P., Katrusiak A., Unwinding Au--Au bonded filaments in

ligand-supported gold(l) polymer under pressure.

Wspotczynnik wptywu (Impact factor) dla artykutow A.1 i A.2 jest bardzo wysoki
i wynosi w sumie 11,274, odpowiednio 4,689 i 6,585. Prace A.1 i A.2 zostaly juz poddane
kompetentnej analizie recenzentow w czasopismach. Niestety, w dostarczonych mi do
recenzji materiatach nie ma informacji na temat nazwy czasopisma, do ktérego zostata
wystana praca A.3.

Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich artykutach Doktorant jest pierwszym autorem.
W artykule A.1 wspotautorami sag promotor oraz promotor pomocniczy, w A.2 - promotor,
pracownik European Synchrotron Radiation Facility w Grenoble, gdzie zostata wykonana

cze$¢ pomiardw, oraz studentka, w A.3 - promotor i studentka.

Na spojnos¢ tematyczng artykulow, stanowiacych rozprawe, wskazuje miedzy innymi:
1. Wspdlny rodzaj badan - badania krystalograficzne w warunkach wysokich cisnien.
2. Wspoélny przedmiot analizy - analiza oddzialywan mi¢dzyczasteczkowych w krysztatach
wybranych modelowych zwigzkéw chemicznych.
3. Wspolny cel - charakterystyka strukturalna badanych materiatow krystalicznych oraz opis

ich przemian fazowych.

Artykut A.1 jest poswigcony imidazolowi - modelowemu zwigzkowi analizowanemu
w wielu badaniach natury fizykochemicznej i biologicznej. Pan mgr Damian Paliwoda
stwierdzit, ze w temperaturze pokojowej w przedziale cisnien 0,1 MPa — 1,2 GPa imidazol
wystepuje w postaci trwatej fazy centrosymetrycznej w grupie przestrzennej P2;/c w uktadzie
jednoskosnym (faza o). Powyzej 1,2 GPa Doktorant otrzymat, poprzez krystalizacj¢ in situ,
nieznang wczesniej odmiang imidazolu, mianowicie faze polarng z grupy przestrzennej Aba2
w uktadzie rombowym (faza ). Doktorant zaobserwowat takze, ze faza oo moze wystepowac
w stanie metastabilnym w przedziale 1,2 — 2,7 GPa, za$ faza B w przedziale 1,2 — 0,2 GPa.
Ponadto na podstawie obliczen teoretycznych, dotyczacych miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych, oszacowana zostata warto$¢ cisnienia, przy ktorej nastgpitoby przeniesienie
protonu pomiedzy czasteczkami imidazolu. Ciekawi mnie przyczyna, dla ktorej Doktorant
zakonczyt badania eksperymentalne imidazolu na wartosci cisnienia 3,4 GPa, mimo Ze istotne

bytyby informacje strukturalne réwniez dla wyzszych wartosci.



Do niezaprzeczalnych osiggnie¢ Doktoranta, zwigzanych z pracg A.l, zaliczam
odkrycie polarnej fazy imidazolu, okreslenie warunkoéw termodynamicznych, w ktorych fazy
polimorficzne wspotistnieja, poroéwnanie struktur faz w tych samych warunkach
termodynamicznych, jak réwniez wskazanie, ze metoda wysokoci$nieniowej krystalizacji in
situ moze przyczyni¢ si¢ do odkrycia odmian polimorficznych innych zwigzkow
chemicznych. Nalezy podkreslic, ze w artykule A.1 Doktorant zaprezentowat az 19
wysokocisnieniowych struktur krystalicznych imidazolu, ktére wyznaczyt i dla ktérych

wykonal pomiary dyfraktometryczne.

W artykule A.2 przedstawiono struktury krysztatlow ferrocenu w przedziale cisnien
0,1 MPa — 11,6 GPa i w temperaturze pokojowej. Szczeg6lng uwage Pan mgr Damian
Paliwoda poswiecit nietypowym zmianom strukturalnym w obszarze 2,0 — 4,0 GPa, takim jak
anomalna $cisliwos¢ statej sieciowej b i zmiana kata £ z rozwartego na ostry przy 3,24 GPa.
W artykule Doktorant opisat nowa fazg¢ krystaliczna, wystepujaca powyzej 3,24 GPa,
charakteryzujaca si¢ ta samg grupa przestrzenng jak znana wczesniej faza | (grupa P2i/n).
Stwierdzil, ze w nowej odmianie, w przeciwienstwic do fazy I, nie wystepuje
nieuporzadkowanie pierscieni cyklopentadienylowych. Powstanie nowej fazy oraz
towarzyszace temu zmiany strukturalne wyttumaczone zostaly poprzez analize oddziatywan
miedzyczasteczkowych.

W artykule A.2 Doktorant uwzglednit dane dotyczace 51 struktur krystalicznych,
w tym 50 wysokocisnieniowych, przy czym 43 struktury zostaly wyznaczone na podstawie
pomiaréw synchrotronowych. Z podzigkowan zamieszczonych w komentarzu do artykutow
wynika, ze pomiary synchrotronowe w European Synchrotron Radiation Facility w Grenoble
zostaly wykonane przez wspotautorow artykutu, mianowicie Dra M. Hanflanda i Panig
K. Kowalskg. Niemniej jednak nalezy podkresli¢ ogrom pracy wykonanej przez Doktoranta
zwigzane] z wyznaczaniem struktur, analiza uzyskanych wynikow oraz pozostatymi

pomiarami.

Praca A.3 dotyczy dietyloditiokarbaminianu zlota(I) tworzacego w krysztatach uklady
polimeryczne. Doktorant przeprowadzit analiz¢ parametrow Strukturalnych w przedziale
0,1 MPa — 1,0 GPa zwracajac szczego6lng uwagg na zmiany odleglosci Au--Au, zmiany
konformacyjne zachodzace w helikalnych tancuchach oraz zmiany we wnekach w krysztale.

Stwierdzil przejscie fazowe pomigdzy strukturg tetragonalng (faza o) i rombowa (faza )



w ok. 0,05 GPa oraz wyjasnit jego przyczyny. Ponadto opisatl sposdb otrzymywania obu faz
na drodze krystalizacji.

W plikach cif, wspomnianych w czgsci eksperymentalnej pracy A.3, Doktorant zawart
wyniki uzyskane dla 10 struktur krystalicznych, w tym dla 5 struktur badanych w warunkach
wysokiego ci$nienia. Niestety, pominagt informacje dla struktury wyznaczonej w ok. 0,3 GPa
uwzglednionej w artykule na rysunkach 3 i 4. Ponadto w tekscie artykutu wymienit tabele S1
I S2 oraz rysunek S1, jednak nie zostaly one dotaczone do rozprawy.

Wirod struktur krystalicznych, analizowanych w artykule A.3, jedna charakteryzuje si¢
niskg wartos$cig parametru S (0,55 dla fazy p w 0,1 MPa) oraz jedna wysoka wartoscig tego
parametru (1,62 dla fazy o w 0,05 GPa). Ciekawa jestem, jaka byta przyczyna takich

wartos$ci.

Mgr Damian Paliwoda przedstawit w artykutach A.1, A.2 i A.3 w sumie 80 struktur
krystalicznych, w tym 74 struktury wysokoci$nieniowe. Trzeba powiedzie¢, ze technika
pomiardw przy uzyciu komor diamentowych nie nalezy do fatwych. Eksperymenty wymagaty
od Doktoranta wiedzy i cierpliwosci. Ponadto niska kompletno$¢ pomiardw
dyfraktometrycznych, wynikajaca z samej metody, powodowata utrudnienia w procesie
udoktadniania struktur i konieczno$¢ wigkszego niz zwykle naktadu pracy. Doktorant bardzo

dobrze poradzit sobie rowniez z analizowaniem duzej liczby danych dotyczacych 80 struktur.

Artykuty A1, A2 i A3 zostaly poprzedzone zwigzlym komentarzem napisanym
w jezyku angielskim. W rozdziale 1, Introduction, Autor przedstawit glowny cel swojej
pracy, jak réwniez uzasadnit wybor zwigzkéw do badan. W koncowej czesci rozdziatu 2,
High-pressure chemistry, wskazat na zbyt matg liczbe informacji strukturalnych odnoszacych
sic do materiatow krystalicznych w warunkach wysokich cisnien. W rozdziale 3, High-
pressure crystallography, w krotki sposob opisal budowe komory diamentowej oraz technike
wysokocisnieniowych badan krystalograficznych. Szkoda, ze opis procesu wyznaczania
struktur krystalicznych zostat potraktowany bardzo skrétowo. Na przyklad ciekawi mnie,
jakie wiezy 1 dla jakich parametréw zastosowat Doktorant w procesie wyznaczania struktur
wysokocisnieniowych. Rozdzialy 4, 5 1 6 dotyczag materialu zawartego w publikacjach
odpowiednio A.1, A.2 i A.3. Rozdzialy 7 i 8 zawieraja krotkie streszczenie, za$ rozdziat 9 -
bibliografie liczaca 58 pozycji. Catos$¢ zostata zaopatrzona w ptyte CD, zawierajaca pliki Cif

z danymi krystalograficznymi.



Whioski koncowe

Rozprawa doktorska Pana mgra Damiana Paliwody stanowi spojny tematycznie zbior

artykulow naukowych zaopatrzony w komentarz.

W artykutach Pan mgr Damian Paliwoda przedstawil oryginalne rozwigzanie istotnych
zagadnien naukowych. W  szczegblowy sposob  opisal  zmiany  strukturalne
w krysztatach badanych zwigzkéw zachodzace pod wpltywem cisnienia, dokonat
charakterystyki otrzymanych nowych faz krystalicznych oraz wyjasnit przyczyny
obserwowanych zjawisk. Zrealizowat zatem postawiony cel pracy doktorskiej. Uzyskane
przez Niego wyniki maja nie tylko charakter badan podstawowych, ale zawieraja roéwniez

pewien potencjat aplikacyjny.

Pan mgr Damian Paliwoda wykazal si¢ wiedza teoretyczng dotyczaca krystalografii,
rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz fizykochemii przemian fazowych, jak réwniez
znajomoscig literatury naukowej na temat badan krystalograficznych w warunkach wysokiego
cisnienia. Wykazal si¢ umiej¢tnoscia samodzielnego prowadzenia ambitnych badan

naukowych oraz umieje¢tnoscig interpretacji uzyskanych wynikow eksperymentalnych.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra Damiana Paliwody
spetnia warunki okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595;
z 2005 r. Nr 164, poz. 1365; z 2010 r. Nr 96, poz. 620, Nr 182, poz. 1228; z 2011 r. Nr 84,
poz. 455) i wnosz¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu o dopuszczenie Pana mgra Damiana Paliwody do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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