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Recenzja dorobku oraz osiggni¢¢ naukowych dr Macieja Bujaka w zwigzku z
postgpowaniem o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego

1. Sylwetka dr Macieja Bujaka

Dr Maciej Bujak ukonczyl studia chemiczne w 1995 r., a studia podyplomowe w zakresie informatyki
na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Opolskiego w 1998 r.. Przez okoto péttora
roku pracowal w przemysle, ale juz od 1997 roku jego kariera naukowa jest nierozerwalnie zwiazana z
Uniwersytetem Opolskim. W 2000 r. obronit prac¢ doktorska "Struktura i przemiany fazowe w
wybranych chloroantymonianach (IIl) z kationami organicznymi” wykonang pod kierunkiem prof. dr
hab. Jacka Zaleskiego. Dr Maciej Bujak odbyt dwa roczne zagraniczne staze podoktorskie, pierwszy
na Uniwersytecie Heinricha Heine w Diisseldorfie, drugi na Virginia Polytechnic and State University
w Blacksburg, USA. Ponadto w ramach Krajowego Stypendium Wyjazdowego FNP odbyl réwniez
staz krajowy na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Obecnie dr Bujak jest

zatrudniony na stanowisku adiunkta na Wydziale Chemii Uniwersytetu Opolskiego.

2. Dorobek naukowy

Na catkowity dorobek publikacyjny dr Bujaka, zgodnie z dostarczonymi materiatami, sklada sig¢ 41
publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej o sumarycznym czynniku wpltywu (IF) réwnym
67,061. Po doktoracie ukazato si¢ 31 prac i 14 z nich Habilitant wskazuje jako swoje osiagniecie
naukowe w postgpowaniu habilitacyjnym. Pozostalych 17 opublikowane zostalo w takich
czasopismach jak Acta Cryst. B, Ci E, Cryst. Eng., Main Group Met. Chem., Zeit. Naturforsch. B, J.
Mol. Str. , J. Pept. Sci., J. Phys. Chem. B oraz CrystEngComm. Dotycza one gltéwnie syntezy,
struktury oraz przemian fazowych w halogenoantymonianach i halogenobizmutanianach,
wysokocisnieniowych badafi strukturalnych chlorobenzenéw oraz badan konformacyjnych
dehydroaminokwaséw. Wszystkie prace Habilitanta cytowane byly 360 razy (bez autocytowan), a jego
indeks Hirscha wynosi 13. Habilitant ma w swoim dorobku réwniez 34 prezentacje konferencyjne,
pig¢ wystapien z referatami na konferencjach oraz dwa seminaria wygloszone poza macierzysta
jednostka. Dr Bujak byl gléwnym wykonawca w wielu projektach badawczych polskich i
zagranicznych

Aktywnosé naukowa oraz catkowity dorobek naukowy dr Macieja Bujaka, w tym réwniez ten
uzyskany po doktoracie, bardzo dobrze speilniajq wymagania stawiane habilitantom i w pelni

uzasadniajq wystqpienie o nadanie stopnia doktora habilitowanego.



3. Monotematyezny cykl prac 'Krysztaly organiczne i organiczno-nieorganiczne w warunkach

niskich temperatur i wysokich cisnien’
3.1. Strona formalna

Podstawe wniosku o uzyskanie stopnia naukowego doktora habilitowanego stanowi
monotematyczny cykl 14 prac z zakresu chemii strukturalnej, ktére dotycza wplywu parametréw
termodynamicznych takich jak temperatura i ciSnienie na struktury wybranych krysztaléw zwigzkow
organicznych i potaczen organiczno-nieorganicznych. Siedem sposrdd tych publikacji jest wynikiem
wspodtpracy z prof. Andrzejem Katrusiakiem, trzy powstaly we wspolpracy z prof. R.J. Angelem a
trzy pozostate Habilitant zrealizowat na swojej macierzystej uczelni. Cykl prac poprzedzony jest 11-
stronicowym komentarzem. Ukazaly si¢ one w latach 2001-2011 w nastgpujacych czasopismach:
Journal of Applied Crystallography (1 praca), Zeitschrift fiir Kristallographie (2 prace), Journal of
Physical Chemistry B (2 prace), Chemical Communications (2 prace), CrystEngComm (2 prace),
Zeitschrift fiir Naturforschung B (1 praca), Acta Crystallographica C (1 praca) i Journal of the Solid
State Chemistry (3 prace). Na uwage zastuguje fakt, ze publikacja w Chem. Commun. z 2011 r.
wyrozniona zostala na oktadce czasopisma, natomiast praca w CrystEngComm z tego samego roku
otrzymala miano 'hot article'. Prace te byly juz cytowane 280 razy (11 grudnia 2012 r.) z czego prawie
potowa (135) przypada na prace w J. Appl. Cryst.

Wsréd cyklu 14 prac jedna jest monoautorska, pozostale sa wspotautorskie. W pracach
wspdtautorskich, z jednym wyjatkiem, dr Bujak jest zawsze pierwszym autorem i swoj udzial ocenia
na 60-85%. W pracy, ktéra ukazata si¢ w J. Appl. Cryst. Habilitant szacuje swdj udziat na 20% i
wyraznie okresla czg$¢ badan, za ktéra byt odpowiedzialny. Oswiadczenia Habilitanta pozostajg w
zgodzie z o$wiadczeniami zyjacych wspotautoréw, ktérzy podkreslaja wiodaca role dr Bujaka w
powstawaniu 12 prac.

3.2. Strona merytoryczna

Ciata krystaliczne moga w réznoraki sposob reagowaé na warunki ekstremalne takie jak
wysokie ci$nienie czy niska temperatura. Dr Bujak postawit sobie za cel systematyczne poréwnanie
wplywu, jaki na badane uktady ma kazdy z tych czynnikow oddzielnie. Jako obiekty badan wybrat
krysztaty, w ktorych sity spojnosci sa stabe, a wigc krysztaly prostych zwiazkéw organicznych, oraz
krysztaly zawierajace nieorganiczne aniony i organiczne kationy, a wigc takie w ktérych
oddziatywania miedzy jednostkami tworzacymi krysztal sa silniejsze. Glowna metoda badawcza dr

Bujaka byta rentgenowska analiza strukturalna na monokrysztatach.

Publikacje wchodzace w sktad cyklu mozna pogrupowaé na trzy odrgbne projekty badawcze.
Pierwszy z nich jest metodyczny i dotyczy wilasciwosci hydrostatycznych osrodkow przenoszacych
ci$nienie. Drugi zwiazany jest z systematycznym badaniem chloroetanéw i zachodzacych w nich

przemian fazowych. Natomiast ostatni projekt jest kontynuacja tematyki pracy doktorskiej dr Bujaka i



dotyczy wplywu ci$nienia i temperatury na strukturg i wtasciwosci potaczen chloroantymoniandw(III)
z prostymi kationami organicznymi.

Pierwszy projekt, wyniki ktérego opublikowano w Journal of Applied Crystallography (praca
1H), mial na celu wyznaczenie granicznego cisnienia hydrostatycznego dla cieczy i gazdéw
stosowanych w badaniach wysokoci$nieniowych jako osrodki przenoszace cisnienie.. Do badan uzyto
ptytke kwarcu zanurzona w os$rodku hydrostatycznym i wyznaczano ci$nienie, przy ktorym w danym
osrodku dochodzitlo do poszerzenia profilu refleksow braggowskich. W pracy 1H dr Bujak jest
autorem badan nad wlasciwosciami izopropanolu i dla tej cieczy wyznaczyt graniczne ci$nienie, przy
ktérym izopropanol zachowuje wlasciwosci hydrostatyczne.

Drugi projekt dotyczyt badania w warunkach niskiej temperatury lub wysokiego ci$nienia
substancji, ktére sg cieczami w warunkach standardowych. Wybrano takie ciecze, ktérych czasteczki
wykazuja pewng swobod¢ konformacyjng i moga braé¢ udziat tylko w stabych oddzialywaniach
migdzyczasteczkowych. Warunek ten dobrze spetialy chlorowcopochodne etanu takie jak 1,1- oraz
1,2-dichloroetan, 1,1,1- oraz 1,1,2-trichloroetan, 1,1,1,2- oraz 1,1,2,2-tetrachloroetan. Habilitant
przeprowadzil bardzo systematyczne badania strukturalne, w efekcie ktérych wyznaczyt struktury
wszystkich faz krystalicznych, ktére tworza si¢ migdzy temperaturg krzepniecia cieczy a temperatura
100 K w cis$nieniu 0,1 MPa, oraz w temperaturze 293 K od cisnienia w ktérym nastepowata
krystalizacja, az do maksymalnego cis$nienia mozliwego do uzyskania w warunkach eksperymentu.
Wybér tych zwiazkow pozwolil na zbadanie przej$¢ konformacyjnych oraz zachowania si¢ kontaktow
Cl....Cl i C-H....Cl pod wptywem znacznej kompresji krysztalow bedacej wynikiem wzrostu ci$nienia,
oraz poréwnanie zarejestrowanych zmian ze zmianami wynikajacymi ze schladzania krysztatow.
Prowadzenie badan tego typu wymaga dobrego opanowania nietatwych technik krystalizacji cieczy w
warunkach izobarycznych i izotermicznych oraz znajomosci technik badan dyfrakcyjnych w
warunkach wysokiego cisnienia. Dr Bujak nalezy obecnie do nielicznego grona specjalistéw w tym

obszarze badan.

W pracach 2H i 3H Habilitant poruszyt zagadnienia zwigzane ze strukturg i przemianami
fazowymi w dichloroetanach. 1,2-Dichloroetan, dla ktérego struktura zostala wyznaczona w 280 K i
dla ci$nienia 0,7 GPa przyjmuje w krysztale konformacj¢ antyperiplanarng a jego mostek etylenowy
jest nieuporzadkowany. W oparciu o poréwnanie struktury wysokoci$nieniowej ze znang strukturg
uporzadkowanej fazy niskotemperaturowej Habilitant wnioskuje, ze obserwowane w tych krysztatach
kontakty Cl...Cl, istotnie krétsze w fazie uporzadkowanej, moga by¢ konkurencyjne wzgledem
nieporzadku mostka etylenowego. Dla 1,1-dichloroetanu dr Bujak przeprowadzit zaréwno badania
wysokocisnieniowe jak i niskotemperaturowe i nie zaobserwowal przemian fazowych. W tych
krysztatach nie zaobserwowano kontaktow miedzyczasteczkowych krétszych niz suma promieni van
der Waalsa. Dopiero przy wzroscie cisnienia do 1,5 GPa pojawily si¢ w krysztale kontakty CI...CI i

H...Cl. Habilitant zwraca uwagg, ze te dwa izomery dobrze spetniaja empiryczng regule Canelley'a



wiazacq symetri¢ czasteczki z temperatura topnienia zwiazku chemicznego i Zze na poziomie
molekularnym regule t¢ mozna powiazaé z oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi w krysztale.

Badania nad trichloroetylenami zawarte sa w pacach 4H i SH. Dla 1,1,2-trichloroetylenu dr
Bujak otrzymal w warunkach niskich temperatur jedna nieuporzadkowana faze, ktéra ze wzrostem
ciSnienia i obnizaniem temperatury wykazywala przemiane typu porzadek-nieporzadek. Krystalizacja
wysokocisnieniowa doprowadzita réwniez do otrzymania nowej fazy, w ktdrej czasteczki
przyjmujace wyzej energetyczna konformacje sg bardziej efektywnie upakowane. Z kolei 1,1,1-
trichloroetylen badany byl w uporzadkowanej fazie II. Podobnie jak dla 1,1-dichloroetanu nie
stwierdzono tutaj krétkich kontaktéw Cl...Cl i H...Cl az do ci$nienia 1,2GPa. Habilitant konkluduje, ze
niezbyt efektywne upakowanie czasteczek w tych krysztalach podyktowane jest poprzez dominujace
przyciagajace oddzialywania elektrostatyczne migdzy grupa metylowa i atomami chloru, co
uniemozliwia tworzenie si¢ kontaktow CL...Cl typu I i II. Mam nadzieje, Ze stwierdzenie ze strony 8
komentarza, iz w krysztatach 1,1,1-trichloroetanu do ci$nienia 1,2 GPa nie zaobserwowano
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych jest skrotem myslowym i dotyczy specyficznych oddziatywan
CL..Cli H...Cl a nie oddziatywan migdzyczasteczkowych w ogdle.

Prace 6H i 7H dotycza 1,1,2,2 -tetrachloroetanu. Czasteczki tego zwigzku moga wystgpowaé
w dwdch niskoenergetycznych konformacjach réznigcych sig¢ stosunkowo nieznacznie energia. Przy
0,5 GPaiw 295 K 1,1,2,2-tetrachloroetan krystalizuje w konformacji antyperiplanarnej z czasteczka
umieszczong na centrum symetrii i nieuporzadkowana w taki sposob, ze grupy CH przyjmuja dwa
alternatywne polozenia. Zwigkszanie ci$nienia prowadzi do stopniowego porzadkowania sig¢
czasteczek i powyzej 0,6 GPa nieporzadek zanika. Z kolei w fazie niskotemperaturowej 1,1,2,2-
tetrachloroetan jest uporzadkowany i przyjmuje nizej symetryczng konformacj¢ synklinalng. W
przeciwienstwie do fazy wysokocisnieniowej, w fazie niskotemperaturowej kontakty Cl...Cl maja
typowa geometri¢ dla kontaktéw halogen...halogen typu I i II. Jak pokazano w pracy 8H rowniez w
przypadku izomerycznego zwiazku, 1,1,1,2-terachloroetanu, krystalizacja niskotemperaturowa i
wysokoci$nieniowa prowadza do odmiennej fazy, jednakze w tym przypadku nie jest to zwiazane ze
zmianami konformacyjnymi. Nie zaobserwowano porzadkowania si¢ czasteczek z dalszym
obnizaniem temperatury, natomiast podwyzszanie ci$nienia wplywato istotnie na wartosci katow

torsyjnych i migdzyczasteczkowe kontakty Cl...Cl oraz H...CL

Przeprowadzone przez dr Bujaka systematyczne badania wskazuja, ze podnoszenie ci$nienia i
obnizanie temperatury moze wywolywaé rézne skutki w badanych ukfadach. Pokazal on, ze
chloroetany majg tendencje do tworzenia struktur nieuporzadkowanych, w ktorych atomy chloru
zajmujg polozenia w pelni uporzadkowane, natomiast nieuporzadkowane sa w krysztatach atomy
wegla i wodoru. PodwyzZszanie ci$nienia i obnizanie temperatury z reguly prowadzi do stopniowego
porzadkowanie si¢ czasteczek. Wzrost cisnienia moze réwniez doprowadzi¢ do zmian, w wyniku

ktérych czasteczki przyjmuja konformacje o mniejszej objetosci czasteczkowej, ale wyzszej energii



potencjalnej. Wzrostowi cisnienia towarzyszy zazwyczaj skrocenie kontaktow H...Cl i Cl...CL
Badania serii tych prostych zwigzkéw pozwolily réwniez na wyjasnienie na poziomie molekularnym
duzych réznic w temperaturach topnienia migdzy dwoma izomerami. Zardwno podwyzszenie
ci$nienia, jak obnizenie temperatury, nie prowadzi do istotnych zmian w dlugosciach wigzan i
wartosciach katéw walencyjnych w chloroetanach.

Kolejny projekt dr Bujaka dotyczyt wptywu cisnienia i temperatury na strukture i wiasciwosci
polaczen chloroantymonianéw(Ill) z zasadami organicznymi. Sity dzialajace miedzy jednostkami
tworzacymi krysztal majq tutaj inny charakter niz te wystgpujace w typowych krysztatach
organicznych. Zainteresowanie polaczeniami halogenoantymoniandéw(III) i
halogenobizmutanianéw(Ill) z kationami organicznymi zwigzane jest z faktem, ze tworza one grupe
nowych materiatéw ferroicznych. Jest to strukturalnie réznorodna grupa zwiazkéw, gdyz modyfikacji
moze ulega¢ zaréwno kation organiczny jak i anion nieorganiczny, ktory moze przyjmowaé w tych
zwiazkach réznorodne formy: od izolowanych pojedynczych wieloscianow, poprzez izolowane
potaczone wielosciany do postaci polimerycznych. Poprzez odpowiedni dobor kationu oraz postaci
anionu mozna dostraja¢ wlasciwosci fizyczne tych zwiazkéw chemicznych i wptywaé na zachodzace
w nich przemiany fazowe. Przeprowadzone przez dr Bujaka badania strukturalne krysztaldow w
zmiennych warunkach termodynamicznych sa nieodzowne dla lepszego zrozumienia procesu
tworzenia si¢ polianiondéw, typu znieksztalcen wieloscianéw koordynacyjnych, mechanizméw

przemian fazowych i pojawiania si¢ wiasciwosci ferroicznych w krysztatach.

Pierwsza grupa badanych krysztaléw byly chloroantymoniany, w ktérych wystepowaty
izolowane piramidy kwadratowe [SbCIs]* lub oktaedry [SbCl]> a kationy organiczne byly
uporzadkowane i tworzyly dobrze zdefiniowane wigzania wodorowe z podsiecia nieorganiczna.
Wielosciany [SbCls]* wykazywaly duzy stopien deformacji w poréwnaniu ze struktura idealna, co
wynikalo z obecnosci stereochemicznie aktywnej pary elektronowej na atomie Sb™. Obnizenie
temperatury do 15 K lub podwyzszenie cisnienia do 0,55 GPa pozwolito zaobserwowaé poczatkowo
tylko zmniejszanie deformacji wieloscianéw. Przemiana fazowa przy cisnieniu 1,0 GPa zwiazana
byla z laczeniem wieloscianéw prowadzacym do utworzenia jednostek [Sb,Clio]* oraz ze zmiang
konfiguracji elektronowej czesci atoméw Sb™. Dalszy wzrost cinienia do 4 GPa prowadzit stopniowo
do zblizenia si¢ jednostek [Sb2C11o]4' az do utworzenia polimerycznego tancucha oktaedréw z dwoma
wspblnymi wierzchotkami [{SbCls},]* Przeprowadzone badania pokazaly, ze w tej grupie zwiazkow
zmiany strukturalne czy przemiany fazowe nie sa wylacznie zwigzane z | uporzadkowaniem
dynamicznego ruchu kationéw, ale mogg réwniez by¢ wywolywane przez procesy zachodzace w
podstrukturze nieorganiczne;j.

Inny zwiazek badany w zmiennych warunkach termodynamicznych zbudowany byt z
polimerycznych taficuchéw zlozonych z oktaedréow [SbCls]* potaczonych wierzchotkami. Male

kationy dimetyloamoniowe spajaly te tancuchy poprzez wigzania wodorowe N-H...Cl. Badania



pokazaly, ze obnizenie temperatury i wzrost ci$nienia wzmacniaja wiazania wodorowe, a te z kolei
wplywaja na zwigkszenie deformacji oktaedréw, szczegélnie poprzez wydtuzenie mostkowych wigzan
Sb-Cl. Przy okolo 0,44 GPa miala miejsce przemiana fazowa prowadzaca do zniszczenia
monokrysztalu. Habilitant zwraca uwagg na fakt, iz w tym przypadku czynnikiem prowadzacym do
deformacji i prawdopodobnie réwniez do przebudowy podsieci nieorganicznej chloroantymonianu sa
oddzialywania migdzy podsieciami organiczna i nicorganiczna.

Trzecia grupa badanych chloroantymonianéw zawierala w swej budowie polianionowe
warstwy [{Sb,Cly },]’ oraz kationy dimetylo- lub trimetyloamoniowe. Dla tych zwiazkow
zaobserwowano para-ferroelektryczne temperaturowe przemiany fazowe powiazane z zamrazaniem
ruchéow reorientacyjnych  kationéw. Dr Bujak przeprowadzit systematyczne badania
niskotemperaturowe do temperatury 15K. Zauwazyl, ze nawet tak znaczne schtodzenie krysztalow nie
wywoluje istotnych zmian w podstrukturach organicznej i nieorganicznej, jednakze deformacja

oktaedréw SbClg jest wigksza w przypadku pochodnej trimetyloamoniowe;.

Przeprowadzone przez dr Bujaka strukturalne badania wysokocisnieniowe hybrydowych
polaczen organiczno-nieorganicznych sg pionierskie na skalg $wiatowa. Pokazal on, ze w
chloroantymonianach wptyw niskiej temperatury i wysokiego ci$nienia widoczny jest gléwnie w
podsieci nieorganicznej i w geometrii wigzan wodorowych. Ponadto zmiany w wiazaniach
wodorowych odzwierciedlone sa w parametrach geometrycznych wieloscianéw koordynacyjnych
Sb™, szczegblnie w parametrach geometrycznych z udzialem mostkujacych atoméw chloru. Bardzo
interesujace sa réwniez wyniki pokazujace przemiany fazowe zachodzace z przebudowa podsieci

nieorganicznej, w ktérych zmienia si¢ koordynacja atoméw antymonu.

Moja ocena osiqgnie¢ naukowych dr Bujaka jest bardzo wysoka. Przedstawiony przez dr
Bujaka cykl czternastu prac stanowiqcych  jego osiqgniecie naukowe jest niezwykle interesujqcy i
wnosi duzy wktad w lepsze poznanie i zrozumienie zmian zachodzqcych pod wpltywem cisnienia i
temperatury w krysztatach organicznych i hybrydach organiczno-nieorganicznych. Jego prace

znalazly juz oddzwiek w literaturze Swiatowej.

3. Charakterystyka dorobku dydaktycznego i organizacyjnego

Dr Maciej Bujak zaangazowany jest w proces dydaktyczny na swojej macierzystej uczelni,
gdzie prowadzi, lub prowadzil, zajecia z informatyki, chemii fizycznej, krystalografii, chemii
nieorganicznej, chemii materialow, analizy instrumentalnej i rentgenowskiej analizy strukturalnej. W
czasie pobytu na stazach podoktorskich na zagranicznych uczelniach réwniez prowadzit zajecia ze
studentami. Do tej pory dr Bujak kierowat 6 pracami magisterskimi. Aktywnie wlacza si¢ rOwniez w
dzialania zwigzane z popularyzacja nauki. Za swojg dzialalno$¢ naukowa dr Bujak byt wielokrotnie

nagradzany.



Na podkreslenie zastuguje réwniez umiejetnosé nawiazywania wspélpracy, o czym $wiadczy¢

moze liczba odbytych stazy w os$rodkach krajowych i zagranicznych.

4. Podsumowanie

Moja ocena dorobku oraz osiagnieé naukowych dr Macieja Bujaka oraz innych aspektéw jego
dzialalnosci jest bardzo wysoka. Dostarczone dokumenty wskazuja na to, ze jest on juz faktycznie
samodzielnym pracownikiem naukowym.

Formalnie stwierdzam, ze przedstawione mi do oceny materialy dotyczace dr Macieja Bujaka
stanowig wystarczajaca podstawe do ubiegania si¢ przez niego o stopien doktora habilitowanego.
Upowaznia mnie to do sformulowania wniosku do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama

Mickiewicza o dopuszczenie kandydata do dalszych etapdw postepowania habilitacyjnego.
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