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Ocena rozprawy habilitacyjnej i dorobku naukowego

dr Agnieszki Janiak

Dnia 11 lipca 2018 roku dr Agnieszka Janiak skierowata wniosek do Dziekana Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o wszczecie i przeprowadzenie postepowania
habilitacyjnego w dziedzinie nauk chemicznych, w dyscyplinie chemia, na podstawie osiggniecia
naukowego zatytutowanego ‘Organiczne zwiqzki makrocykliczne jako prekursory nowych materiatéw

porowatych’.

Dr Agnieszka Janiak po ukoriczeniu studiéw chemicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu, w 2002 roku rozpoczeta Studia Doktoranckie na macierzystej uczelni
pod kierunkiem prof. Urszuli Rychlewskiej. Praca ta zaowocowata obrong rozprawy doktorskiej
‘Badania stabych oddziatywan specyficznych i zjawiska inkluzji w krysztatach organicznych’ w 2008 r.
Po uzyskaniu stopnia doktora Kandydatka zostata zatrudniona na etacie adiunkta w Zaktadzie
Krystalografii UAM. W latach 2012-2014 odbyta staz naukowy w grupie prof. Leonarda J. Barboura na
Uniwersytecie w Stellenbosch w Republice Potudniowej Afryki, gdzie zajmowata sie badaniem sorpcji

gazow w krysztatach.

Zainteresowania i aktywnos¢ naukowa Habilitantki skupiajg sie, od poczatku jej kariery
naukowej, wokét krystalografii i zagadnier szeroko pojetej chemii supramolekularnej.

Zapotrzebowanie na nowe, przyjazne s$rodowisku technologie spowodowato wzrost
zainteresowania materiatami porowatymi. Takie materiaty, ze wzgledu na rozbudowang powierzchnie
o unikalnych wtasciwosciach chemicznych charakteryzujg sie duzg selektywnoscig absorpcji, co jest
szczegoblnie istotne w przypadku magazynowania gazéw. Pod tym katem, najczesciej badane sg MOF-y
(metal-organic frameworks) czyli szkielety metalo-organiczne; krystaliczne, porowate, tréjwymiarowe

polimery koordynacyjne, w ktérych nieorganiczne bloki budulcowe (wezly) potaczone sg organicznymi



mostkami. W ostatnich latach, obserwuje sie réwniez wzrastajgce zainteresowanie porowatymi
krysztatami zbudowanymi z czasteczek organicznych, co przyczynito sie do rozwoju inzynierii
krysztatéw, ktdrej gtdwnym celem jest poszukiwanie materiatéw posiadajgcych nieobsadzone luki i
kanaty dostepne dla czasteczek goscia. Zwigzki takie mozna dostosowywaé pod wzgledem wielkosci
pordw i grup funkcyjnych w celu zwiekszenia selektywnosci sorpcji. W tym miejscu nalezy przytoczyé
stwierdzenie Kitagawy, wedtug ktérego porowatos¢ materiatu/krysztatu wynika z jego zdolnosci
sorpcyjnych (Chem Soc. Rev. 2005, 34, 109-119). Zatem, zainteresowania i aktywno$¢ naukowa
Habilitantki bardzo dobrze wpisuja sie w Swiatowe trendy w tej dziedzinie.

Celem naukowym prac tworzgcych monotematyczny cykl publikacji byto badanie zjawiska
inkluzji oraz poszukiwanie organicznych materiatéw porowatych zdolnych do sorpcji gazéw.
Zagadnieniami tymi Habilitantka interesuje sie nieprzerwanie od czasu doktoratu. Uwage jej zwrdcity
zwigzki syntetyzowane i badane w Pracowni Stereochemii Organicznej na Wydziale Chemii UAM.
Dr Janiak nawigzata bardzo silng i owocng wspétprace z dr hab. Marcinem Kwitem i wiekszo$é prac
bedacych przedmiotem oceny jest wynikiem ich wspélnych badan. Czasami trudno jest jednak
stwierdzi¢, mimo przedtozonych oswiadczen, kto jest autorem koncepcji badan, gdzie koriczy sie
‘prosta’ analiza strukturalna zwigzku metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej, a gdzie zaczynajg
sie badania naukowe. W opinii recenzenta, w cyklu publikacji opisujgcych osiggniecie naukowe,
znajdujg sie prace (H1, H4-H7), ktére opisuja struktury krystalograficzne zwigzkéw makrocyklicznych
przyczyniajac sie do poznania relacji struktura wtasciwosci oraz takie (H2, H3, H9), w ktérych badania
krystalograficzne sg gléwnym przedmiotem pracy, w tym badania zdolnosci inkluzji czasteczek goscia,
badania porowatosci krysztatdw i te ostatnie s, w opinii recenzenta, oczywiscie najistotniejsze. O ile
badania strukturalne, na obecnym etapie rozwoju rentgenowskiej analizy strukturalnej i poza trudnymi
przypadkami, mogg byé przeprowadzone przez dobrze wyszkolonego technika, o tyle badania
porowatosci juz nie. Sg one bardzo trudne, wymagaja szerokiej wiedzy i bardzo dobrego warsztatu
laboratoryjnego. Na podstawie przedstawionych materiatdw mozna stwierdzié, ze dr Agnieszka Janiak
taki warsztat posiada. | to wiasnie prace opisujagce te zagadnienia s3 najciekawsze i sg
najwartosciowszym wktadem Kandydatki w rozwdj dyscypliny. Szkoda tylko, ze jest ich tak mato.

Przeprowadzita on zakrojone na szerokg skale badania krystalograficzne makrocykli z grupy
trianglamin, trianglimin, kaliksalenéw i tiakaliks[4]arenéw. Na podstawie rentgenowskiej analizy
strukturalnej potwierdzita struktury wieiu zwigzkéw makrocyklicznych i zaobserwowata ciekawe
zjawiska, ktére staty sie podstawg gtebszych badan. W opinii recenzenta, najwiekszym osiggnieciem dr
Agnieszki Janiak byto odkrycie anomalnej rozszerzalnosci termicznej w krysztatach triangliminy i
wyjasnienie mechanizmu tego zjawiska (H2, Chem. Commun. 2018, 54, 3732-3730). Zwigzek ten, w
formie krystalicznej, istnieje w trzech formach polimorficznych, przy czym wszystkie one sg
pozbawione czgsteczek goscia (tzw. formy apohost). Na podstawie pomiaréw rentgenowskiej analizy

strukturalnej wykazano, ze czasteczki tego zwigzku w krysztale utozone s3 réwnolegle jedna nad drugg



tworzgc puste kanaty, ktdre nie sg wynikiem opuszczenia zainkludowanych czgsteczek rozpuszczalnika.
Juz sama obecno$¢ takich kanatéw (o $rednicy wiekszej >3 A) pozwala zaliczyé te forme do materiatéw
porowatych, chociaz zgodnie z definicjg Kitagawy nalezy wykazaé, ze materiat ten wykazuje zdolno$é
sorpcji. Forma | apohost po zanurzeniu w etanolu data nowg forme kompleksu, w ktérej czgsteczki
alkoholu przenikajg do jej kanatéw, tym samym potwierdzajagc porowatosé¢ krysztatu. Podczas
krystalizacji z innych rozpuszczalnikdw otrzymano zwigzek w nowej formie krystalicznej. Na podstawie
pomiaréw krystalograficznych monokrysztatéw w réznych temperaturach i proszkowej dyfrakeji
rentgenowskiej dr Janiak wykazata, ze wraz ze wzrostem temperatury forma ta ulega odwracalnej
przemianie w trzecia forme w obrebie tego samego krysztatu z zachowaniem symetrii grupy
przestrzennej. Tej przemianie fazowej towarzyszy gwattowna zmiana statej sieciowej. Obliczone
wspofczynniki rozszerzalnosci termicznej w cyklu chtodzenia wynosza odpowiednio 161(4) i 150(1) MK
! formy drugiej i trzeciej i podobnie w cyklu ogrzewania. Wyniki te bardzo dobrze plasujg sie na tle
danych literaturowych. Unikalna rozszerzalnos¢ cieplna pozwala zaliczyé te zwigzki do nowej klasy
materiatéw porowatych.
Drugim znaczacym odkryciem habilitantki byto wykazanie, ze mozliwa jest dyfuzja czasteczek
HCl i I w krysztatach tiakaliks[4]arenu, w ktérych brak jest wyraZznych kanatéw [H9, Chem. Commun.
2018, 54, 3732-3730]. Proces ten jest mozliwy, dzieki temu, ze czasteczki gospodarza ulegajg
krétkotrwatym zmianom strukturalnym i proces ten nie jest zwigzany z reakcjg kwas-zasada. | tak, w
tetragonalnych krysztatach tiakaliks[4]arenu w asymetrycznej czesci komoérki elementarnej znajdujg
sie symetrycznie niezalezne czasteczki makrocykla, w ktérych wystepujg luki molekularne nieznacznie
réznigce sie rozmiarem. W strukturze krystalicznej makrocykle tworza réwnolegte kolumny, pomiedzy
ktorymi sg luki strukturalne. Zaréwno luki molekularne jak i strukturalne sg dostepne dla goscia.
Gazowy HCI dyfunduje do krysztatu wypetniajac zaréwno luki molekularne jak i strukturalne, chociaz
obsadzenie luk jest niskie, bo na poziome 20%. W przypadku eksperymentu sorpcyjnego z kwasem
solnym obsadzeniu ulegaty tylko luki molekularne. Co ciekawe proces ten jest selektywny — czgsteczki
wody obsadzajg obie luki w makrocyklu 1, natomiast czasteczki HCl obsadzajg jedng luke w makrocyklu
2. Ponadto, tiakaliks[4]aren poddany dziataniu par jodu wychwytuje czasteczki goscia, ktére zajmuja
luki strukturalne. Poréwnanie wynikéw tych eksperymentéw pozwolito Habilitantce stwierdzi¢, ze
obsadzanie luk w tiakaliks[4]arenie zalezy od rozmiaru i polarnosci czasteczek goscia. Mate polarne
czgsteczki dyfundujg do luk molekularnych, podczas gdy duze niepolarne lokuja sie w przestrzeniach
miedzyczasteczkowych.
Podsumowujac, nalezy zauwazy¢, ze tematyka badawcza Habilitantki jest bardzo écile zwigzana z
tematyka doktoratu i stazu podoktorskiego. Moze nie bytoby w tym nic ztego, gdyby nie o$wiadczenia
wspoétpracownikéw, ktére nie pozwalajg na stwierdzenie, ze tematyka badawcza dr Agnieszki Janiak

jest catkowicie samodzielna.



Oceniajac catkowity dorobek naukowy stwierdzam, ze jest akceptowalny. Stanowi go 38 prac (25
opublikowano po doktoracie) z tzw. Listy Filadelfijskiej, ktdre sg dos¢ dobrze cytowane, facznie 271
razy (bez autocytowan).

Jedli chodzi o popularyzowanie badari na konferencjach naukowych to wyniki prac zostaty
przedstawione na dwéch konferencjach naukowych (jednej miedzynarodowe;j i jednej krajowej), gdzie
Kandydatka wygtosita referaty na zaproszenie. Wygtosita 6 komunikatéw na seminariach, chociaz 4 z
nich w trakcie odbywania stazu podoktorskiego i 2 na macierzystej uczelni. Dr Janiak zaprezentowata

réwniez 7 posteréw.

Duzym mankamentem ocenianego wniosku jest fakt, ze Habilitantka, nie wykazata sie
umiejetnoscig w pozyskiwaniu $rodkéw na badania naukowe. Co prawda w 2012 roku otrzymata grant
z National Research Foundation of South Africa ‘Innovation Postdoctoral Fellowships’, ale od tego czsu
byta wytacznie wykonawca w grantach. Sktadanie aplikacji grantowych jest istotnym elementem pracy
samodzielnego pracownika naukowego i nalezy zapoznawaé sie z tym zadaniem stopniowo. Ciekawe
jak Kandydatka wyobraza sobie prowadzenie grupy badawczej bez zadnego finansowania,
zaryzykowatabym stwierdzenie, ze jest to wrecz niemozliwe.

Bardzo dobrze wyglada dorobek dydaktyczny dr Agnieszki Janiak. Prowadzita zajecia
laboratoryjne z Krystalochemii, Krystalografii, Krystalografii Rentgenowskiej, Krystalografii
Materiatéw, Metod krystalografii w Chemii Saqdowej oraz Cwiczenia laboratoryjne z Chemii Fizycznej, z
Metod Badania Ciata Statego oraz z Analizy Rentgenograficznej. Kierowata dwoma pracami
licencjackimi, a obecnie kieruje praca licencjackg i magisterska. Dr Janiak nie sprawowata roli

promotora pomocniczego w przewodach doktorskich.

Jesli chodzi o promocje i popularyzowanie nauki to wktad w ten element pracy naukowe;j jest

bardzo staby.

Wszystkie wymienione aspekty recenzowanej pracy habilitacyjnej upowazniajg mnie do
jednoznacznego stwierdzenia, ze wktad Kandydatki w rozwdj dyscypliny naukowej jest akceptowalny,
a jesli chodzi o dorobek dydaktyczny to jest on bardzo dobry. Mimo to uwazam, ze aplikacja Kandydatki
jesttroche przedwczesna. Dorobek dr Janiak spetnia jednak wymogi ustawy okre$lone w art. 16 Ustawy
z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 z 2003 roku) i dlatego wnosze o dopuszczenie dr Agnieszki Janiak do

dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.

Z powazaniem

Prof. Dorota Gryko



INSTYTUT CHEMII ORGANICZNEJ
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

Prof. dr hab. Dorota Gryko 01-224 Warszawa
ul. Kasprzaka 44/52

Tel. (22) 343 20 51

Fax.: (22) 632 66 81

E-mail: dorota.gryko@icho.edu.pl

Warszawa 22-12-2018

Ocena rozprawy habilitacyjnej i dorobku naukowego

dr Agnieszki Janiak

Dnia 11 lipca 2018 roku dr Agnieszka Janiak skierowata wniosek do Dziekana Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o wszczecie i przeprowadzenie postepowania
habilitacyjnego w dziedzinie nauk chemicznych, w dyscyplinie chemia, na podstawie osiggniecia
naukowego zatytutowanego ‘Organiczne zwigzki makrocykliczne jako prekursory nowych materiatéw

porowatych’.

Dr Agnieszka Janiak po ukonczeniu studiéw chemicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu, w 2002 roku rozpoczeta Studia Doktoranckie na macierzystej uczelni
pod kierunkiem prof. Urszuli Rychlewskiej. Praca ta zaowocowata obrong rozprawy doktorskiej
‘Badania stabych oddziatywar specyficznych i zjawiska inkluzji w krysztatach organicznych’ w 2008 r.
Po uzyskaniu stopnia doktora Kandydatka zostata zatrudniona na etacie adiunkta w Zakfadzie
Krystalografii UAM. W latach 2012-2014 odbyta staz naukowy w grupie prof. Leonarda J. Barboura na
Uniwersytecie w Stellenbosch w Republice Potudniowej Afryki, gdzie zajmowata sie badaniem sorpcji

gazéw w krysztatach.

Zainteresowania i aktywnos$¢ naukowa Habilitantki skupiajg sie, od poczatku jej kariery
naukowej, wokét krystalografii i zagadnien szeroko pojetej chemii supramolekularnej.

Zapotrzebowanie na nowe, przyjazne $rodowisku technologie spowodowato wzrost
zainteresowania materiatami porowatymi. Takie materiaty, ze wzgledu na rozbudowang powierzchnie
o unikalnych wtasciwosciach chemicznych charakteryzujg sie duzg selektywnoscig absorpcji, co jest
szczegblnie istotne w przypadku magazynowania gazéw. Pod tym katem, najczesciej badane sa MOF-y
(metal-organic frameworks) czyli szkielety metalo-organiczne; krystaliczne, porowate, tréjwymiarowe

polimery koordynacyjne, w ktérych nieorganiczne bloki budulcowe (wezly) potgczone s3 organicznymi



mostkami. W ostatnich latach, obserwuje sie réwniez wzrastajace zainteresowanie porowatymi
krysztatami zbudowanymi z czagsteczek organicznych, co przyczynito sie do rozwoju inzynierii
krysztatéw, ktdrej gtéwnym celem jest poszukiwanie materiatéw posiadajgcych nieobsadzone luki i
kanaty dostepne dla czasteczek goscia. Zwigzki takie mozna dostosowywaé pod wzgledem wielkosci
poréw i grup funkcyjnych w celu zwiekszenia selektywnosci sorpcji. W tym miejscu nalezy przytoczyé
stwierdzenie Kitagawy, wedtug ktérego porowatos¢ materiatu/krysztatu wynika z jego zdolnosci
sorpcyjnych (Chem Soc. Rev. 2005, 34, 109-119). Zatem, zainteresowania i aktywno$é naukowa
Habilitantki bardzo dobrze wpisuja sie w $wiatowe trendy w tej dziedzinie.

Celem naukowym prac tworzacych monotematyczny cykl publikacji byto badanie zjawiska
inkluzji oraz poszukiwanie organicznych materiatéw porowatych zdolnych do sorpcji gazéw.
Zagadnieniami tymi Habilitantka interesuje sie nieprzerwanie od czasu doktoratu. Uwage jej zwrdcity
zwigzki syntetyzowane i badane w Pracowni Stereochemii Organicznej na Wydziale Chemii UAM.
Dr Janiak nawigzata bardzo silng i owocna wspdtprace z dr hab. Marcinem Kwitem i wiekszo$¢ prac
bedacych przedmiotem oceny jest wynikiem ich wspélnych badan. Czasami trudno jest jednak
stwierdzi¢, mimo przedtozonych oswiadczeri, kto jest autorem koncepcji badan, gdzie koriczy sie
‘prosta’ analiza strukturalna zwigzku metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej, a gdzie zaczynaja
sie badania naukowe. W opinii recenzenta, w cyklu publikacji opisujgcych osiggniecie naukowe,
znajduja sie prace (H1, H4-H7), ktére opisujg struktury krystalograficzne zwigzkéw makrocyklicznych
przyczyniajac sie do poznania relacji struktura wtasciwosci oraz takie (H2, H3, H9), w ktérych badania
krystalograficzne sg gtéwnym przedmiotem pracy, w tym badania zdolnosci inkluzji czasteczek goscia,
badania porowatosci krysztatéw i te ostatnie sg, w opinii recenzenta, oczywiscie najistotniejsze. O ile
badania strukturalne, na obecnym etapie rozwoju rentgenowskiej analizy strukturalnej i poza trudnymi
przypadkami, mogg by¢ przeprowadzone przez dobrze wyszkolonego technika, o tyle badania
porowatosci juz nie. Sa one bardzo trudne, wymagajg szerokiej wiedzy i bardzo dobrego warsztatu
laboratoryjnego. Na podstawie przedstawionych materiatdw mozna stwierdzi¢, ze dr Agnieszka Janiak
taki warsztat posiada. | to wifasnie prace opisujace te zagadnienia s3 najciekawsze i sg
najwartosciowszym wktadem Kandydatki w rozwéj dyscypliny. Szkoda tylko, ze jest ich tak mato.

Przeprowadzita on zakrojone na szeroka skale badania krystalograficzne makrocykli z grupy
trianglamin, trianglimin, kaliksalenéw i tiakaliks[4]arendw. Na podstawie rentgenowskiej analizy
strukturalnej potwierdzita struktury wielu zwigzkéw makrocyklicznych i zaobserwowata ciekawe
zjawiska, ktére staty sie podstawag gtebszych badar. W opinii recenzenta, najwiekszym osiggnieciem dr
Agnieszki Janiak byto odkrycie anomalnej rozszerzalnosci termicznej w krysztatach triangliminy i
wyjasnienie mechanizmu tego zjawiska (H2, Chem. Commun. 2018, 54, 3732-3730). Zwiazek ten, w
formie krystalicznej, istnieje w trzech formach polimorficznych, przy czym wszystkie one sg
pozbawione czasteczek goscia (tzw. formy apohost). Na podstawie pomiaréw rentgenowskiej analizy

strukturalnej wykazano, ze czgsteczki tego zwigzku w krysztale utozone s réwnolegle jedna nad drugg
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tworzac puste kanaty, ktére nie sg wynikiem opuszczenia zainkludowanych czgsteczek rozpuszczalnika.
Juz sama obecnos$é takich kanatéw (o $rednicy wiekszej >3 A) pozwala zaliczy¢ te forme do materiatéw
porowatych, chociaz zgodnie z definicjg Kitagawy nalezy wykaza¢, ze materiat ten wykazuje zdolno$¢
sorpcji. Forma | apohost po zanurzeniu w etanolu data nowa forme kompleksu, w ktérej czgsteczki
alkoholu przenikajg do jej kanatéw, tym samym potwierdzajagc porowato$é¢ krysztatu. Podczas
krystalizacji z innych rozpuszczalnikdéw otrzymano zwigzek w nowej formie krystalicznej. Na podstawie
pomiaréw krystalograficznych monokrysztatéw w réznych temperaturach i proszkowej dyfrakc;ji
rentgenowskiej dr Janiak wykazata, ze wraz ze wzrostem temperatury forma ta ulega odwracalnej
przemianie w trzecia forme w obrebie tego samego krysztatu z zachowaniem symetrii grupy
przestrzennej. Tej przemianie fazowej towarzyszy gwattowna zmiana statej sieciowej. Obliczone
wspétczynniki rozszerzalnosci termicznej w cyklu chtodzenia wynosza odpowiednio 161(4) i 150(1) MK
! formy drugiej i trzeciej i podobnie w cyklu ogrzewania. Wyniki te bardzo dobrze plasujg sie na tle
danych literaturowych. Unikalna rozszerzalnos¢ cieplna pozwala zaliczy¢ te zwigzki do nowej klasy
materiatéw porowatych.
Drugim znaczgcym odkryciem habilitantki byto wykazanie, ze mozliwa jest dyfuzja czgsteczek
HCl i I, w krysztatach tiakaliks[4]arenu, w ktdérych brak jest wyraznych kanatéw [H9, Chem. Commun.
2018, 54, 3732-3730]. Proces ten jest mozliwy, dzieki temu, ze czasteczki gospodarza ulegajg
krétkotrwatym zmianom strukturalnym i proces ten nie jest zwigzany z reakcjg kwas-zasada. | tak, w
tetragonalnych krysztatach tiakaliks[4]arenu w asymetrycznej czesci komérki elementarnej znajduja
sie symetrycznie niezalezne czasteczki makrocykla, w ktérych wystepujg luki molekularne nieznacznie
réznigce sie rozmiarem. W strukturze krystalicznej makrocykle tworzg réwnolegte kolumny, pomiedzy
ktérymi sg luki strukturalne. Zaréwno luki molekularne jak i strukturalne sa dostepne dla goscia.
Gazowy HCI dyfunduje do krysztatu wypetniajac zaréwno luki molekularne jak i strukturalne, chociaz
obsadzenie luk jest niskie, bo na poziome 20%. W przypadku eksperymentu sorpcyjnego z kwasem
solnym obsadzeniu ulegaty tylko luki molekularne. Co ciekawe proces ten jest selektywny — czasteczki
wody obsadzajg obie luki w makrocyklu 1, natomiast czgsteczki HCl obsadzajg jedng luke w makrocyklu
2. Ponadto, tiakaliks[4]aren poddany dziataniu par jodu wychwytuje czasteczki goscia, ktére zajmuja
luki strukturalne. Poréwnanie wynikéw tych eksperymentéw pozwolito Habilitantce stwierdzi¢, ze
obsadzanie luk w tiakaliks[4]arenie zalezy od rozmiaru i polarnosci czasteczek goscia. Mate polarne
czgsteczki dyfundujg do luk molekularnych, podczas gdy duze niepoiarne Iokujg sie w przestrzeniach
miedzyczgsteczkowych.
Podsumowujac, nalezy zauwazy¢, ze tematyka badawcza Habilitantki jest bardzo $cile zwigzana z
tematyka doktoratu i stazu podoktorskiego. Moze nie bytoby w tym nic ztego, gdyby nie o$wiadczenia
wspoétpracownikéw, ktére nie pozwalajg na stwierdzenie, ze tematyka badawcza dr Agnieszki Janiak

jest catkowicie samodzielna.



Oceniajac catkowity dorobek naukowy stwierdzam, ze jest akceptowalny. Stanowi go 38 prac (25
opublikowano po doktoracie) z tzw. Listy Filadelfijskiej, ktdore sg dos¢ dobrze cytowane, tgcznie 271
razy (bez autocytowan).

Jesli chodzi o popularyzowanie badari na konferencjach naukowych to wyniki prac zostaty
przedstawione na dwéch konferencjach naukowych (jednej miedzynarodowej i jednej krajowej), gdzie
Kandydatka wygtosita referaty na zaproszenie. Wygtosita 6 komunikatéw na seminariach, chociaz 4 z
nich w trakcie odbywania stazu podoktorskiego i 2 na macierzystej uczelni. Dr Janiak zaprezentowata

réwniez 7 posteréw.

Duzym mankamentem ocenianego wniosku jest fakt, ze Habilitantka, nie wykazata sie
umiejetnoscig w pozyskiwaniu srodkéw na badania naukowe. Co prawda w 2012 roku otrzymata grant
z National Research Foundation of South Africa ‘Innovation Postdoctoral Fellowships’, ale od tego czsu
byta wytacznie wykonawca w grantach. Sktadanie aplikacji grantowych jest istotnym elementem pracy
samodzielnego pracownika naukowego i nalezy zapoznawac sie z tym zadaniem stopniowo. Ciekawe
jak Kandydatka wyobraza sobie prowadzenie grupy badawczej bez zadnego finansowania,
zaryzykowatabym stwierdzenie, ze jest to wrecz niemozliwe.

Bardzo dobrze wyglada dorobek dydaktyczny dr Agnieszki Janiak. Prowadzita zajecia
laboratoryjne 'z Krystalochemii, Krystalografii, Krystalografii Rentgenowskiej, Krystalografii
Materiatéw, Metod krystalografii w Chemii Sagdowej oraz Cwiczenia laboratoryjne z Chemii Fizycznej, z
Metod Badania Ciata Statego oraz z Analizy Rentgenograficznej. Kierowata dwoma pracami
licencjackimi, a obecnie kieruje pracg licencjackg i magisterska. Dr Janiak nie sprawowata roli

promotora pomocniczego w przewodach doktorskich.

Jedli chodzi o promocje i popularyzowanie nauki to wktad w ten element pracy naukowej jest

bardzo staby.

Wszystkie wymienione aspekty recenzowanej pracy habilitacyjnej upowazniajg mnie do
jednoznacznego stwierdzenia, ze wktad Kandydatki w rozwdj dyscypliny naukowej jest akceptowalny,
a jedlichodzi o dorobek dydaktyczny to jest on bardzo dobry. Mimo to uwazam, ze aplikacja Kandydatki
jest troche przedwczesna. Dorobek dr Janiak spetnia jednak wymogi ustawy okreslone w art. 16 Ustawy
z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 z 2003 roku) i dlatego wnosze o dopuszczenie dr Agnieszki Janiak do

dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.

Z powazaniem

Prof. Dorota Gryko
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Ocena rozprawy habilitacyjnej i dorobku naukowego

dr Agnieszki Janiak

Dnia 11 lipca 2018 roku dr Agnieszka Janiak skierowata wniosek do Dziekana Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o wszczecie i przeprowadzenie postepowania
habilitacyjnego w dziedzinie nauk chemicznych, w dyscyplinie chemia, na podstawie osiggniecia
naukowego zatytutowanego ‘Organiczne zwiqzki makrocykliczne jako prekursory nowych materiatéw

porowatych’.

Dr Agnieszka Janiak po ukorczeniu studidéw chemicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu, w 2002 roku rozpoczetfa Studia Doktoranckie na macierzystej uczelni
pod kierunkiem prof. Urszuli Rychlewskiej. Praca ta zaowocowata obrong rozprawy doktorskiej
‘Badania stabych oddziatywan specyficznych i zjawiska inkluzji w krysztatach organicznych’ w 2008 r.
Po uzyskaniu stopnia doktora Kandydatka zostata zatrudniona na etacie adiunkta w Zakfadzie
Krystalografii UAM. W latach 2012-2014 odbyta staz naukowy w grupie prof. Leonarda J. Barboura na
Uniwersytecie w Stellenbosch w Republice Potudniowej Afryki, gdzie zajmowata sie badaniem sorpcji

gazéw w krysztatach.

Zainteresowania i aktywnos¢ naukowa Habilitantki skupiajg sie, od poczatku jej kariery
naukowej, wokot krystalografii i zagadnien szeroko pojetej chemii supramolekularnej.

Zapotrzebowanie na nowe, przyjazne S$rodowisku technologie spowodowato wzrost
zainteresowania materiatami porowatymi. Takie materiaty, ze wzgledu na rozbudowang powierzchnie
o unikalnych witasciwosciach chemicznych charakteryzuja sie duzg selektywnoscig absorpcji, co jest
szczegOlnie istotne w przypadku magazynowania gazéw. Pod tym katem, najczesciej badane sg MOF-y
(metal-organic frameworks) czyli szkielety metalo-organiczne; krystaliczne, porowate, tréjwymiarowe

polimery koordynacyjne, w ktérych nieorganiczne bloki budulcowe (wezty) potaczone sg organicznymi



mostkami. W ostatnich latach, obserwuje sie réwniez wzrastajgce zainteresowanie porowatymi
krysztatami zbudowanymi z czgsteczek organicznych, co przyczynito sie do rozwoju inzynierii
krysztatéw, ktdrej gtdwnym celem jest poszukiwanie materiatéw posiadajgcych nieobsadzone luki i
kanaty dostepne dla czgsteczek goscia. Zwigzki takie mozna dostosowywac pod wzgledem wielkosci
poréw i grup funkcyjnych w celu zwiekszenia selektywnosci sorpcji. W tym miejscu nalezy przytoczy¢
stwierdzenie Kitagawy, wedtug ktdrego porowato$¢ materiatu/krysztatu wynika z jego zdolnosci
sorpcyjnych (Chem Soc. Rev. 2005, 34, 109-119). Zatem, zainteresowania i aktywnos$¢ naukowa
Habilitantki bardzo dobrze wpisujg sie w $wiatowe trendy w tej dziedzinie.

Celem naukowym prac tworzacych monotematyczny cykl publikacji byto badanie zjawiska
inkluzji oraz poszukiwanie organicznych materiatéw porowatych zdolnych do sorpcji gazéw.
Zagadnieniami tymi Habilitantka interesuje sie nieprzerwanie od czasu doktoratu. Uwage jej zwrdcity
zwigzki syntetyzowane i badane w Pracowni Stereochemii Organicznej na Wydziale Chemii UAM.
Dr Janiak nawigzata bardzo silng i owocng wspétprace z dr hab. Marcinem Kwitem i wiekszos¢ prac
bedacych przedmiotem oceny jest wynikiem ich wspélnych badani. Czasami trudno jest jednak
stwierdzi¢, mimo przedtozonych oswiadczen, kto jest autorem koncepcji badan, gdzie konczy sie
‘prosta’ analiza strukturalna zwigzku metodg rentgenowskiej analizy strukturalnej, a gdzie zaczynajg
sie badania naukowe. W opinii recenzenta, w cyklu publikacji opisujgcych osiggniecie naukowe,
znajdujg sie prace (H1, H4-H7), ktére opisuja struktury krystalograficzne zwigzkéw makrocyklicznych
przyczyniajac sie do poznania relacji struktura wtasciwosci oraz takie (H2, H3, H9), w ktérych badania
krystalograficzne sg gtéwnym przedmiotem pracy, w tym badania zdolnosci inkluzji czasteczek goscia,
badania porowatosci krysztatéw i te ostatnie sg, w opinii recenzenta, oczywiscie najistotniejsze. O ile
badania strukturalne, na obecnym etapie rozwoju rentgenowskiej analizy strukturalnej i poza trudnymi
przypadkami, mogag by¢ przeprowadzone przez dobrze wyszkolonego technika, o tyle badania
porowatosci juz nie. Sg one bardzo trudne, wymagajq szerokiej wiedzy i bardzo dobrego warsztatu
laboratoryjnego. Na podstawie przedstawionych materiatéw mozna stwierdzi¢, ze dr Agnieszka Janiak
taki warsztat posiada. | to wifasnie prace opisujgce te zagadnienia sg najciekawsze i sg
najwartosciowszym wktadem Kandydatki w rozwéj dyscypliny. Szkoda tylko, ze jest ich tak mato.

Przeprowadzita on zakrojone na szeroka skale badania krystalograficzne makrocykli z grupy
trianglamin, trianglimin, kaliksalenéw i tiakaliks[4]arenéw. Na podstawie rentgenowskiej analizy
strukturalnej potwierdzita struktury wielu zwigzkéw makrocykiicznych i zaobserwowata ciekawe
zjawiska, ktdre staty sie podstawg gtebszych badan. W opinii recenzenta, najwiekszym osiggnieciem dr
Agnieszki Janiak byto odkrycie anomalnej rozszerzalnosci termicznej w krysztatach triangliminy i
wyjasnienie mechanizmu tego zjawiska (H2, Chem. Commun. 2018, 54, 3732-3730). Zwigzek ten, w
formie krystalicznej, istnieje w trzech formach polimorficznych, przy czym wszystkie one s3
pozbawione czgsteczek goscia (tzw. formy apohost). Na podstawie pomiardéw rentgenowskiej analizy

strukturalnej wykazano, ze czasteczki tego zwigzku w krysztale utozone s3 réwnolegle jedna nad druga



tworzgc puste kanaty, ktdre nie sg wynikiem opuszczenia zainkludowanych czgsteczek rozpuszczalnika.
Juz sama obecno$é takich kanatéw (o érednicy wiekszej >3 A) pozwala zaliczyé te forme do materiatéw
porowatych, chociaz zgodnie z definicjg Kitagawy nalezy wykaza¢, ze materiat ten wykazuje zdolnos¢
sorpcji. Forma | apohost po zanurzeniu w etanolu data nowg forme kompleksu, w ktérej czgsteczki
alkoholu przenikajg do jej kanatéw, tym samym potwierdzajagc porowatos¢ krysztatu. Podczas
krystalizacji z innych rozpuszczalnikéw otrzymano zwigzek w nowej formie krystalicznej. Na podstawie
pomiaréw krystalograficznych monokrysztatéw w réinych temperaturach i proszkowej dyfrakc;ji
rentgenowskiej dr Janiak wykazata, ze wraz ze wzrostem temperatury forma ta ulega odwracalnej
przemianie w trzecia forme w obrebie tego samego krysztatu z zachowaniem symetrii grupy
przestrzennej. Tej przemianie fazowej towarzyszy gwattowna zmiana statej sieciowej. Obliczone
wspotczynniki rozszerzalnosci termicznej w cyklu chtodzenia wynoszg odpowiednio 161(4) i 150(1) MK
! formy drugiej i trzeciej i podobnie w cyklu ogrzewania. Wyniki te bardzo dobrze plasuja sie na tle
danych literaturowych. Unikalna rozszerzalnos¢ cieplna pozwala zaliczy¢ te zwigzki do nowej klasy
materiatéw porowatych.
Drugim znaczacym odkryciem habilitantki byto wykazanie, ze mozliwa jest dyfuzja czasteczek
HCl i I; w krysztatach tiakaliks[4]arenu, w ktérych brak jest wyraznych kanatéw [H9, Chem. Commun.
2018, 54, 3732-3730]. Proces ten jest mozliwy, dzieki temu, ze czasteczki gospodarza ulegajg
krétkotrwatym zmianom strukturalnym i proces ten nie jest zwigzany z reakcjg kwas-zasada. | tak, w
tetragonalnych krysztatach tiakaliks[4]arenu w asymetrycznej czesci komérki elementarnej znajdujg
sie symetrycznie niezalezne czgsteczki makrocykla, w ktérych wystepujg luki molekularne nieznacznie
réznigce sie rozmiarem. W strukturze krystalicznej makrocykle tworzg réwnolegte kolumny, pomiedzy
ktérymi sg luki strukturalne. Zaréwno luki molekularne jak i strukturalne s3 dostepne dla goscia.
Gazowy HCI dyfunduje do krysztatu wypetniajac zaréwno luki molekularne jak i strukturalne, chociaz
obsadzenie luk jest niskie, bo na poziome 20%. W przypadku eksperymentu sorpcyjnego z kwasem
solnym obsadzeniu ulegaty tylko luki molekularne. Co ciekawe proces ten jest selektywny — czgsteczki
wody obsadzajg obie luki w makrocyklu 1, natomiast czasteczki HCl obsadzajg jedng luke w makrocyklu
2. Ponadto, tiakaliks[4]aren poddany dziataniu par jodu wychwytuje czasteczki goscia, ktére zajmujg
luki strukturalne. Poréwnanie wynikéw tych eksperymentéw pozwolito Habilitantce stwierdzi¢, ze
obsadzanie luk w tiakaliks[4]arenie zalezy od rozmiaru i polarnosci czgsteczek goscia. Mate polarne
czgsteczki dyfundujg do luk molekularnych, podczas gdy duze niepolarne lokujg sie w przestrzeniach
miedzyczasteczkowych.
Podsumowujac, nalezy zauwazyé, ze tematyka badawcza Habilitantki jest bardzo $cisle zwigzana z
tematyka doktoratu i stazu podoktorskiego. Moze nie bytoby w tym nic ztego, gdyby nie oswiadczenia
wspotpracownikéw, ktdre nie pozwalajg na stwierdzenie, ze tematyka badawcza dr Agnieszki Janiak

jest catkowicie samodzielna.



Oceniajac catkowity dorobek naukowy stwierdzam, ze jest akceptowalny. Stanowi go 38 prac (25
opublikowano po doktoracie) z tzw. Listy Filadelfijskiej, ktére s3 dos¢ dobrze cytowane, tacznie 271
razy (bez autocytowan).

Jesli chodzi o popularyzowanie badan na konferencjach naukowych to wyniki prac zostaty
przedstawione na dwdch konferencjach naukowych (jednej miedzynarodowej i jednej krajowej), gdzie
Kandydatka wygtosita referaty na zaproszenie. Wygtosita 6 komunikatéw na seminariach, chociaz 4 z
nich w trakcie odbywania stazu podoktorskiego i 2 na macierzystej uczelni. Dr Janiak zaprezentowata

réwniez 7 posterdw.

Duzym mankamentem ocenianego wniosku jest fakt, ze Habilitantka, nie wykazata sie
umiejetnoscig w pozyskiwaniu srodkéw na badania naukowe. Co prawda w 2012 roku otrzymata grant
z National Research Foundation of South Africa ‘Innovation Postdoctoral Fellowships’, ale od tego czsu
byta wytacznie wykonawca w grantach. Skfadanie aplikacji grantowych jest istotnym elementem pracy
samodzielnego pracownika naukowego i nalezy zapoznawac sie z tym zadaniem stopniowo. Ciekawe
jak Kandydatka wyobraza sobie prowadzenie grupy badawczej bez zadnego finansowania,
zaryzykowatabym stwierdzenie, ze jest to wrecz niemozliwe.

Bardzo dobrze wyglada dorobek dydaktyczny dr Agnieszki Janiak. Prowadzita zajecia
laboratoryjne z Krystalochemii, Krystalografii, Krystalografii Rentgenowskiej, Krystalografii
Materiatéw, Metod krystalografii w Chemii Sagdowej oraz Cwiczenia laboratoryjne z Chemii Fizycznej, z
Metod Badania Ciata Statego oraz z Analizy Rentgenograficznej. Kierowata dwoma pracami
licencjackimi, a obecnie kieruje pracg licencjackg i magisterska. Dr Janiak nie sprawowata roli

promotora pomocniczego w przewodach doktorskich.

Jesli chodzi o promocje i popularyzowanie nauki to wktad w ten element pracy naukowe;j jest

bardzo staby.

Wszystkie wymienione aspekty recenzowanej pracy habilitacyjnej upowazniajg mnie do
jednoznacznego stwierdzenia, ze wkiad Kandydatki w rozwdj dyscypliny naukowej jest akceptowalny,
a jesli chodzi o dorobek dydaktyczny to jest on bardzo dobry. Mimo to uwazam, ze aplikacja Kandydatki
jest troche przedwczesna. Dorobek dr Janiak spetnia jednak wymogi ustawy okreslone w art. 16 Ustawy
z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 z 2003 roku) i dlatego wnosze o dopuszczenie dr Agnieszki Janiak do

dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.

Z powazaniem

Prof. Dorota Gryko



