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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Iwony Sieradzan zatytułowanej
,,(Jzysk,iwanie stabilnych stanów anionowych wybranych molekut organicznych

przy użyciu podstawni,ków superhalogenouych,,

Chemia kwantowa, jako gałąź chemii osadzona bezpośrcdnio na mcchani-
cc kwantowcj, jcst w stanic - popIZeZ tozwi4zanie równania Schroedingcra
przewidzieć wszc]kie własności atomów, cząsteczek oraz ciał stałych. Powin-
nam jcszcza uzyć wyrazenia ''w zasadzic,, albo ''w tcorii,,, ponicwaz równania,
które w tym celu chcmia kwantowa musi rozwiązywać są tak skomplikowana) Ze

w praktyce jej mozliwości pozyskiwania waznych informacji o strukturze mate-
rii są drastycznie ograniczone. Przez picrwsze kilkadziesiąt lat rozwoju chemii
kwantowej, powodcm do satysfakcji i dumy był fakt' ze udało się metodami
teoretycznymi odtworzyć coś co było dawno zmicrzonc i od lat znane. Me-
tody teoretyczne (oczywiście, ze spcktakularnymi wyjątkami) słuzyły raczej
wyjaśnianiu i intcrprctacji faktów znanych doświadcza]nie. Jcdnakże od ki]-

kunastu lat, dzięki niesłychanemu rozwojowi technik komputerowych, chemia
kwantowa Zaczyna być tą gaŁęzią chcmii. która takżc tworzy nowc struktury
chcmiczne, odkrywa nowe zjawiska, podpowiada cksperymcntatorom w jakim
kicrunku prowadzić badania.

Przcdstawiona mi do rcccnzji praca doktorska mgr Iwony Sieradzan jest

przykładem właśnie takiego wykorzystania metod kwantowochemicznych.
Celem badań wchodzących w zakrcs placy doktorskicj było zaproponowanie

nowych układów molcku]arnych posiadających własności silnic stabilizującc
obecność w cz4steczcc nadniiarowcgo elektronu, innymi słowy, posiadających
stabilne aniony. Zastanawiałam się czy w tytulc nic powinicn sie zna\eźć zwrot
''na drodze tcoretycznej'' lub ''metodami chcmii kwantowcj'', wskazujący na
to, ze tytułowe stany powstają na razic w komputerze. Ale pomyślałam, ze
zapewne Autorka jest przekonana, ze skoro chcmia kwantowa wskazujc, za ta-
kie stany są mozliwe, to one naprawdę istnieją. I takic podejście podoba mi się.
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Rcccnzowana dyscrtacja zawiera sześć rozdziałów składających się na pra-
cę doktorsĘ w tradycyjnym rozunrieniu oTaZ Z rozdziału' VII, zawicrającego
cztery publikacjc (P1,P2,P3 i P4), stanowiącc, jak pisze Autorka' ''intcgralną
część dysertacji''.

W części właściwcj chcę zwrócić uwagę na rozdział I,Iiczący 40 stron, bar-
dzo dobrzc napisany, wprowadzający czytclnika w zagadnienie związków su-
perhalogenowych. podający ich historię. klasyfikacj ę i znaczenie. Szczcgóinie
podoba mi się rozdzial1.3.1 przedstawiający mozliwości zastosowań związków
superhalogenowych w nowoczcsnych technologiach, w projektowaniu nowych
nrateriałów, w chemii katalizatorów, elcktrochemii, ctc. Przcczytawszy tcnroz.
dział nabrałam przckonania, zc warto zajmować się strukturami, którym po.
święcona jest ninicjsza placa doktorska.

Zasadnicza część badań zraalizowanych w placy została przedstawiona w
IY rozdziale. Ce1cm szczcglłowym było zbadanic stabilności arrionów zbudo-
wanych na podstawie trzech układów supcrhalogenowych: MgF, , BFa oraz
P F; oraz Szcrcgu wyselekcjonowanych połączań organicznych. Częśó oblicze-
niowa sprowadza się do ustalenia optymalnej geomctrii powstałych struktur
oraz do wyznaczcnia' energii konicczncj do usunięcia elektronu z jcdnostki anio-
nowcj. Gcomctria równowagowa została wyZnaCZoTLa 'dla wszystkich rozwa-
zanych struktur na poziomie drugiego rzędu rachunku zaburzeń Moclicra.
Plesseta (MP2) ' Z kolei drugi etap ob]iczcniowy został wykonany mctodą o

akronimie OVGF (outcr Valencc (elcctron) Grccn Function), opartą na tcorii
funkcii Grccna. Jest to generalnie mctoda wyzilaczanla potcncjałów joniza-
cji, która w ninicjszym przypadku pozwala na obliczenie encrgii odcrwania
elektronu od jonu ujcmnego (detachmcnt cncrgy). Wykonując obliczcnia d]a
zoptynalizowancj geomctrii mozemy mówić o VDtr (Vertical (clcctron) De-
tachmcnt trncrgy).

Pierwsza część badań poświęcona została strukturonr otrzymanym ptzaz
zastąpicnic w powyzszych układach supcrhalogcnowych atomu chlorowca przez
rodniki: ctylowy, winylowy i fenylowy. DIa powstałych w tcn sposób dziewię-
ciu struktur, wykonana została pcłna optymalizacja geomctrii, którcj wyniki
przedstawiono na rysunkach 79-27. Autorka potwicrdziła takzc trwałość wią-
zań najbardziej podatnych na rozpad, tj. wiązania węgici podstawnik oraz
wiqzania artgazującego at onl fl uot.u.

Druga badana grupa molekuł została utworzona przez zastąpicnic atomu
fluoru w dwćlch rrkładac.h superhalogcnowvch (bcz jonrr MgĄ) cząsteczka-
mi aminokwasów. Autorka wzięła pod uwagę trzy przykłady: cystcinę, lizynę
oraz kwas asparaginowY. Uzyskano w tcn sposób szcść połączcń, które w da]-



szych etapach pracy zostaty poddane tym samym badaniom jak pochodne

węglowodorowc. Z analizy Autorki wynika, ze ltczba wszystkich izomcrów i

konfbrmerów dla wspomnianych sześciu struktur wynosi blisko szcśćset. Na-

tomiast obliczcnia na poziomic MP2 wskazują, zc tych najbardziej stabi}nych
struktur, o energii nic wyzszej niz 23 kcal/mol (względcm najbardziej stabi]-
nego konformcru) jest okolo 300. Spośród nich do dalszych rozwazań Autorka
zakwalifikowała ponad 50 struktur, wszvstkie zaprezentowanc w matcriale do_

datkowym ("supporting Information") do pracy P2 (P2S). W pracy przedsta-

wiono icdynie najbardzicj stabilnc struktury dla kazdcj z sześcil rozwazanych
cząstcczck. W przypadku pochodnych angazujących podstawniki BĘ są to
Zawsza a-podstawione struktury' w przypadku podstawnika PF5 są to po-

chodne z podstawnikiem w pozycji 0, a w przypadku lizvny - w pozycji 1.
Autorka trafnie uzasadnia trwałość stabilnvch struktur, nt.in., poprzez licz-
bę tworzonych wcwnątrzmolekularnych wiązan wodorowych. Dla wszystkich
struktur zamieszczonych w dodatku P2S (w tym takzc tych najbardziej sta-
bilnych) wyznaczono cncrgię VDtr. Zastosowano w tym przypadku metodę

opartq ta toznicy energii (wyznaczonych metodą 1V1P2) dla anionu i cząsteczki
ncutralnej. Autorka nic wyjaśnia skąd to odcjścic od przyjętych standardów,
prawdopodobnic chodzi o koszt obliczcń. Natomiast dla szcściu encrgetycz-
nic naj bardzicj uprzywilcj owanych konformcrów zastosowano równicz metodę

OVFG, tę samą jak w przypadku węglowodorów. Stwarza to okazję do porów-

nania wartości VDE otrzymanych w dwóch róznych schcmatach obliczenio-
wych. Róznicc są zattwazalne, ale nic wysokic , PIZY tym zdccydowanie wyzsza

dla pochodnych opartych na podstawniku BF3, niz dla PF5. Czv mozemy

wyjaśnić to zróznicowanie wyników dla obu nretod w zalczności od badancgo
układu?

Trzccia glupa struktur rozwazanych w pracy, a omówionych w rozdziale
4.2, dotyczy analizy stabilności anionów superhalogcnowych wywodzqcych się

z cząsteczck BF4 i PF6 , w za\azności od liczby podstawników alkilowych
R (R : CĘ ]ub R : CzHs) wprowadzonych w miejsce atomów fluoru. W
sumie Autorka przaanalizowała osiem struktur typu BĄ''.R,, (n:1-4) oraz

dwanaścic struktur typu PF6_nl7", (n:1-6).
Przeprowadzona optymalizacja geometrii wskazujc, iz w pochodnych zawic-

rających atom boru nie występują istotne zmiany, jczeli chodzi o równowagowc

długości wiązań w zalczności od liczby podstawionych atomów fluoru, pojawia-
jącc się różnicc pozostają na poziomic kilku setnych angstrcma. Podobnie efekt

ener gctycz no-cnt rop ow y zw i ąz any z rozp adem cz ąsteczki wcd ł u g p orównywal-
nych ściczek takzc nio wykazujc większych róznic (w granicach kilku kiloka]orii
na mol). Natomiast wazną ccchą, na którą Autorka zwróciła uwagę jcst rela-



tywnie niewiclka zrniany cncrgii VDE, np. przcjścic od struktwy BĄCHg
do B(Cfu)a (a więc bcz atomu fluoru) obniza wartość VDtr z około 5'9 eV
do 4.4 cV, co sprawia - jak konkluduje Autorka zc cztcromctyiowa pochod-
na boru nadal zachowuje sie jak układ superhalogcnowy. Podobną zalezność
zaobscrwowano dla podstawnika ctylowcgo, patrz wykrcs na Rys. 3.3.

Analogicznc obscrwacje w ogólnych zarysach - mozna poczynić takze dla
anionu superhalogcnowcgo PF6 i jego pochodnych podstawionych grupami
mctylowymi lub etylowymi. W tabeli 4 zcstawione zostały encrgie VDtr dla
wszystkich cztcrnastu pochodnych typu PĘ-,,E; (sicdeni (od n:0 do n:6)
dla CHs i sicdcm dla C2H5). Wynika z niej, zc wszystkie pochodnc alkilo-
we anionu supcrhalogcnowego charaktcryzują się dość duzą energią jonizacji
(mam na myśIi cncrgię odrywania clcktronu od anionu superhalogcnowego), co

dowodzi trwałości struktur PF6 ,R; naw-et dla n:6, awięc w układzie całko-
wicie pozbawionym atomów fluoru. Atrtor]ra ZaLIwaZa. co prawda, zc, fbrmalnie
rzacz biorąc' układy o n:5 i n-6 nie mogą być zaliczonc do superhalogcnów
(VDE nizsza niz powinowactwo atomu chloru), a]c niezalcznic od tego nalczą
onc do glupy związklw tworzących bardzo stabi]nc aniony.

Zavwazyłam, analizując rczultaty otrzymanc dla tcj ostatnicj glupy związ-
ków, zc ponownie wykonywano obliczenia dla cząstelczek BĄC2H1 i PF5C2H{ ,

zaprczcntowane na Rys. 29 i 35, oraz na Rys' 2l przy onlawianiu glupy związ_

ków CzHsY . Wydajc mi się, ze nalezało wspomnieć o tym, zc struktura ta
jest ponownie badana, tym razem przy zastosowaniu nicco innej bazy funkcyj-
nej (stąd takzc inna optymalna gcomctria), by nic pozostawiać czytclnika w
nicpcwności, skąd się biorą tóznice w wartościach VDtr (porównaj wyniki w
tabelachli3lub4).

Przachodząc do oceny mcrytorycznej chcę podkreślić atrakcyjność tematu.
Związki supcrhalogenowe znajdują CoraZ szcTszc zastosowanic w chcmii i tech-
nologii w związku z tym, zrcalizowane W placy badania stanowią wazne źródł"o

danych o potcncjalnych nowych strukturach do praktycznego wykorzystania.
Nowatorskość pracy polega, m.in., na tym, ze Autorka wskazała - na pod-

stawic obliczeń kwantowochcmicznych _ SZCIcg struktur wykazujących wła.
sności stabilizujące dla nadmiarowego cloktronu. Nowościę naukową jest udo-
wodnienic, zc typowe zwi4zki organiczne (np' takie jakic rozwazano w pracy)
mogą tworzyć z podstawnikami superhalogcnowymi stabilnc aniony. Wazną
obscrwacją jest takzc fakt, ze takie własności mogą wykazywać równicż połą-
czenia nic zawierające zadnych silnie elcktroujcmnych atomóW, nP. B(CH3)i
i B(crHs)i.

W swojcj pracy Autorka Zaprezento\Ą'ała nicnaganny warsztat badawczy,
wykonane złozonc obliczenia wymagały systematyczności, skrupulatności i wy-
sokiego profcsjonalizm.':t, zarówno podczas obliczcń jak i przy interprctacji llzy-



skanych wyników.
Kilka zdań na tcmat strony redakcyjncj. Praca jest poprawnie zrcdagowa-

na, nicwicle ]itcrówek, zauwazyłam kilka pomyłck wc wzorach) np. na str. 14

trzeci wiersz rozdziałuI.2.2.I, powinno być AI2X|, str. 15, wiersz 2 od dołu,

powinno być, AIaFu, wicrsz 9 od dołu powinno być MgCI2, wiersz 11 od do-

łu, w micjsce',klasycznych'' winno być jcdnordzeniowych, str.63, wiersz 5 od

dołu winno być C6H5PĘ, str. 13: czy rzaczywiścic chodzi o układ sicdmior-
dzeniowy?

Uwazam, zc słowo orbital raczej powinno mieć w dopełniaczu końcowkę u,

natomiast W pracy często pojawia się ''orbitala''. Purysta językowy prawdopo'

dobnie miałby uwagi co uzycia zwrotu ,,ilość podstawników,' zamiast,,liczba
podstawników,,. To są raczcj drobiazgi, które nic zmieniają mojcj opinii, ze

praca jest dobrzc napisana i poprawnic zrcdagowana.
Natomiast mam istotne zastrzezenia co do faktu, ze Autorka całkowicie

zignorowała opis stosowanych metod obliczeniowych. Mogę zronlmieć pomi-

nięcic opisu mctody N'1P2, jako dobrzc znancj i powszcchnic stosowanej, chociaz

komcntarz na temat znaczenia poprawki korelacyjncj uwzględnianej w sche-

macic MP2 byłby milc widziany. Natomiast nic mogę zaakccptować faktu, ze

Autorka unika opisu mctody oVGF. Picrwszy raz odwołujc się do niej na

str. B, ale nawet nic wyjaśnia tam akronimu. Dopicro na str. 43' w rozdzia-
le III, zatytułowanym ''Mctody badawczc'', Iiczącym półtorej strony, zostaje

wyiaśniony skrót oVGF. Autorka w tynrze rozdzialc wspomina) zc opis po-

dcjścia teorctyczncgo został przedstawiony w pracach P1-P4, a]e tam równiez

podano jedynie odniesienia do litcratury. Rozumiatabym potraktowanie mc-

tod obliczeniowych jako "czarnej skrzynki" w pracach z chcmii organiczncj lub
nicorganicznej. Jcdnakzc W pracy z chemii kwantowej oczckiwałabym wywazo.

nego komentarza i szczagóŁowcj charaktcrystvki stosowanej mctody. Tego mi

w pracy brakujc.
Powyzsza krytyczna uwaga nic ma charaktcru merytoryczncgo, dotyczy ra-

czej kompozycji pracy oraz seIekcji tematów do bardzicj szczegółowego omó-

wienia. Nie obniza to w zadcn sposób mojcj pozytywnej oceny mcrytorycznej
strony pracy.

Przechodząc do konk]uzji stwicrdzam, ze dyscrtacja doktorska magister
Iwony Sieradzan spełnia bez zastrzezcń warunki stawianc pracom doktorskim.
W związku z powyzszym Zwracam się do Rady Wydziału Chcmii Uniwersyte-
tu Gdańskiego o dopuszczenie magistcr Iwony Sicradzan do dalszych etapów

przewodu doktorskiego.
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