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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Heleny Lidii Butkiewicz

p.t. BADANIA STRUKTURALNE UKEADOW SUPRAMOLEKULARNYCH
OPARTYCH NA PILLAR[NJARENACH

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr inz. Heleny Lidii Butkiewicz
zostata przygotowana w ramach Miedzynarodowych Studiow Doktoranckich
Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem dr hab. Oksany
Danylyuk, prof. IChF PAN. Dotyczy ona syntezy, krystalizacji i analizy strukturalnej
szeregu ukladoéw supramolekularnych, gléwnie typu gosé-gospodarz, gdzie role
gospodarza peinia modyfikowane grupami karboksylowymi pillar[n]areny. Jako
czasteczki goscia wybrano dodatnio natadowane pochodne wiologenu, guanidyny
oraz amidyny. W pracy przeanalizowano réwniez struktury komplekséw
pillar[5]arenu z jonem strontowym, stusznie zaliczajac je do grupy polimeréw
koordynacyjnych. Tematyka wpisuje sie w nurt badan z dziedziny chemii
supramolekularnej, od wielu lat zpowodzeniem realizowanych w Instytucie.
Wybrane obiekty sa nowa, dotychczas strukturalnie nie scharakteryzowana grupa
zwiazkéw makrocyklicznych rozpuszczalnych w wodzie, o potencjalnych
zastosowaniach w medycynie, chemii materialowej czy do budowy maszyn

molekularnych.

Podstawe pracy stanowia badania strukturalne 13 nowo otrzymanych przez
krystalizacje dyfuzyjna zwiazkéw bedgcych pochodnymi pillar[5]- i pillar[6]arenéw.
W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw Doktorantka uzyskata krystality
o jakosci pozwalajacej na wykonanie pomiaréw metody dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na monokrysztatach. Tym samym zrealizowala jasno
sformutowany cel pracy. Nalezy zaznaczy¢, ze w obszarze chemii supramolekularnej

krystalizacja dobrej jakoSci monokrysztatéw oraz uzyskanie danych strukturalnych
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pozwalajacych na analize oddzialtywan miedzyczasteczkowych jest juz znaczacym
osiggnieciem. W przypadku niniejszej dysertacji potwierdzaja to publikacje
w wysokiej rangi czasopismach krystalograficznych, tj. CrystEngComm (2 prace,
w tym jedna wyrdzniona oktadka) i Crystal Growth & Design (1 praca), prezentujace
wiekszo$¢ zawartych w rozprawie danych strukturalnych (8 z 13 struktur). Nalezy
podkreslié, ze wyraznie oddzielono dane otrzymane przez Doktorantke w czasie
studiéw stacjonarnych drugiego stopnia od wynikéw wlasnych stanowiacych
niniejsza rozprawe doktorska. Dodatkowo nalezy zwro6ci¢ uwage, ze praca doktorska
zostala wykonana w ramach grantu Narodowego Centrum Nauki Preludium
(2017/27/N/ST5/01931), ktérego kierownikiem byta Doktorantka, a opiekunem

Promotorka.

Od strony formalnej, praca mgr inz. Heleny Butkiewicz zostata napisana
w tradycyjnej formie skiadajacej sie z trzech gléwnych czeSci. W pierwszej,
literaturowej, zawarto informacje na temat uktadéw supramolekularnych typu gos¢-
gospodarz, oddziatywan miedzyczasteczkowych oraz zwiazké6w makrocyklicznych.
Kolejne czeSci zawieraja opis czesci eksperymentalnej badan oraz analize wynikow
wtasnych. Na poczatku manuskryptu zostaly zamieszczone streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, wykaz stosowanych skrétéw, dorobek Doktorantki, spis tresci
oraz wstep i cel badan. Manuskrypt to 160 stronicowe opracowanie zawierajace
Yacznie 158 schematow, zdjec i rysunkéw oraz 16 tabel, a bibliografia liczy 122 pozycje.
Do pracy dotaczono dwa aneksy (tacznie 20 stron) zawierajace dane zprocesu
udoktadniania nieuporzadkowanych  struktur krystalicznych oraz tabele
z parametrami geometrycznymi analizowanych oddziatywan miedzyczasteczkowych.
Praca zostata starannie przygotowana od strony redakcyjnej. Zamieszczone kolorowe
fotografie i rysunki sa bardzo dobrej jakosci. W przewazajacej czesci dobrze obrazuja
analizowany problem, a jedyne zastrzezenie budzi brak zaznaczonych ksztattow
komorek elementarnych w przypadku przedstawiania upakowania molekut w sieci
krystalicznej. Jest to jednak konsekwentne, przy czym w podpisie rysunku
kazdorazowo zaznaczono z jakim kierunkiem krystalograficznym dany rzut jest
zwigzany. Jezyk rozprawy jest poprawny, cho¢ w kilku miejscach pojawiaja sie mato

precyzyjne wyrazenia, np. ,obliczenia krystalograficzne prowadzono pod

2

ul. Noakowskiego 3
00-664 Warszawa
www.ch.pw.edu.pl




\Vydziat
(Chemiczny

POLITECHNIKA WARSZAWSKA

menedzerem programéw WINGX" (str. 55); ,centroidem wyznaczonym po tych
samych atomach wegla” (str. 59); ,otoczka koordynacyjna” (str. 68, 127, 128, 132). Na
szcze$cie te drobne uchybienia oraz nieliczne literowki nie wptywaja na czytelnosé

tekstuijego zrozumienie.

Od strony merytorycznej, rozdzial zatytulowany ,Czes$¢ Literaturowa” to 30
stronicowe omowienie najwazniejszych poje¢ z obszaru chemii supramolekularnej
iinzynierii krystalicznej. Oprécz omoéwienia najwazniejszych oddziatywan
miedzyczasteczkowych, Autorka ciekawie przestawiata zagadnienia zwiazane
z syntonami supramolekularnymi z udziatem grup karboksylowych
i karboksylanowych. Konsekwentnie odnosita sie do nich w dalszej czesci pracy celem
identyfikacji poziomu zjonizowania czasteczek pillar[n]arenéw. Uwazam, ze przy
obserwowanym duzym nieuporzadkowaniu grup funkcyjnych takich jak grupy
karboksylowe czy amidowe jest to ciekawy pomyst. W czeSci dotyczacej zwigzkow
makrocyklicznych Doktorantka zwiezle opisata ich rodzaje i skupita sie na opisie
aspektéw strukturalnych, ktére moga pojawié¢ sie w pillar[n]arenach. Szczegdtowo
opisata struktury krystaliczne dla 4 znanych pillar[5]arenéw modyfikowanych
grupami karboksylowymi, ktoérych dane zostaty zdeponowane w krystalograficznej
bazie danych CSD. W przypadku pillar[6larenéw mgr Butkiewicz omdwita aspekty
strukturalne uktadéw zawierajacych czasteczki gosSci podobne do badanych,
zdowolna modyfikacja uktadu makrocyklicznego. Na koncu tej czeSci pracy
przedstawita znane zastosowania pillar[n]larené6w modyfikowanych grupami
karboksylowymi oraz omoéwila znaczenie czasteczek goscia. Podsumowujac,
Doktorantka wykazata sie bardzo dobrym ogélnym rozeznaniem teoretycznym

w obszarze chemii supramolekularne;j.

Kolejny rozdziat to ,Cze$¢ Eksperymentalna”, gdzie na wstepie Autorka
skrupulatnie opisata procedury otrzymywania dobrej jakosci krysztatéw badanych
zwiazkow. Pierwsza czesSc zawiera informacje na temat wykonania pomiaru dyfrakeji
rentgenowskiej. Znajduja sie tu zaré6wno dane techniczne uzytej aparatury jaki
i filozofia” przeprowadzania takiego pomiaru. W podobnym stylu utrzymana jest
kolejna cze$¢ dotyczaca rozwiazywania i udoktadniania struktury. Pomieszanie

danych stricte zwiazanych z wykonywanymi przez Autorke eksperymentami
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oraz stosowanymi procedurami z podstawami teoretycznymi stosowanych metod
powoduje, ze rozdzial ten trzeba czytaé kilkukrotnie, aby znaleZz¢ potrzebne dane.
Takie podejscie wydaje sie by¢ cenne dla oséb niezaznajomionych z krystalografia
rentgenowska, ale jezeli taki byt zamyst Autorki, to powinny sie tu znalez¢ bardzo
precyzyjne definicje, np. dotyczace wspoétczynnikéw rozbieznosci R, i wR,. Na warty
odnotowania zastuguje jednak fragment opisujacy sposéb udokiadniania struktur
zawierajacych nieporzadek, wskazujacy na znakomite opanowanie metod
rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztaté4w przez Doktorantke. Na koncu
rozdzialu zamieszczono informacje dotyczace sposobu numeracji atoméw oraz
definiowania parametréw geometrycznych czasteczek i oddziatywan. Nieco razi mnie
stosowane w catej pracy sformultowania, ze czasteczka pillar[5]arenu ma symetrie
bliska pieciokrotnej. Jest to zasadniczo wyrazenie uzywane w jezyku
popularnonaukowym, ale w pracy zwiazanej z krystalografia oczekiwatabym bardziej
precyzyjnych okreslen, np. zawierajacych elementy symetrii lub symbole grup
punktowych symetrii. Ciekawi mnie tez jakie metody opisu symetrii oraz odchylen od
sidealnej” symetrii stosowane s3 w przypadku analizy wysoko symetrycznych
zwiazkdéw makrocyklicznych. Niestety w pracy ich nie znalaztam. W podrozdziale
tym zabrakio mi réwniez informacji jak zdefiniowany jest parametr dotyczacy
~glebokosci inkluzji” (stosowany na stronach 63, 68, 69, 77, 78) oraz ,,symetrii inkluzji”
(str. 82, 86, 87, 92). Przy czym ten ostatni uwazam za mato precyzyjny, bo jesli mowa
o symetrii, to powinna byé ona opisana stosowanymi w krystalografii terminami.
Mimo powyzszych uwag, uwazam, ze omawiana cze$é pracy wskazuje na doskonaty
warsztat eksperymentatorski Doktorantki oraz bardzo dobre kompetencje

w prowadzeniu eksperymentéw zaréwno w fazie krystalicznej jak i w roztworze.

Rozdziat ,Badania wtasne i dyskusja wynikéw” sktada sie z pieciu czesci,
dotyczacych kolejno wskazanych w celach pracy grup zwiazkéw: pochodnymi (a)
wiologenu; (b) amidyny; (c) guanidyny; (d) kompleksami koordynacyjnymi z kationem
strontu; (e) pillar[6]larenéw. Kazda z nich zawiera na wstepie uzasadnienie wyboru
czasteczek godcia (badZ kationu) oraz spodziewane syntony supramolekularne jakie
moga sie utworzyé. Nastepnie, dla kazdej otrzymanej w danej grupie struktury

Doktorantka podaje szczegdélowy protokédt krystalizacji, procesu iparametréw
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udoktadniania, tabele z danymi krystalograficznymi oraz doglebna analize
strukturalna danego ukladu. Na zakonczenie kazdej z serii pojawia sie dyskusja
wynikéw, ktoéra zawiera poréwnanie aspektédw strukturalnych wszystkich zwiazkow
w danej serii. Uwazam to za najcenniejsza cze$¢ pracy, ktéra definitywnie Swiadczy
o bardzo duzym rozeznaniu Autorki w tematyce badan. Ponadto, caly rozdziat
napisany jest bardzo przejrzyscie i z przyjemnoscia sie go czyta. Nalezy nadmienié, ze
wyniki dotyczace struktur z pochodnymi wiologenu, komplekséw koordynacyjnych
oraz zmian zachodzacych w kompleksie pillar[5]arenu zpentamidyng zostaly
opublikowane w 3 wspomnianych wcze$niej artykutach. Z obowiazku recenzenta
musze wspomnie¢ o btedach/niescistoSciach, ktére znalaztam w pracy. Oczywiscie nie
zmieniaja one mojej wysokiej oceny pracy. Oprécz juz wymienionych wyzej uwag za
btedne uwazam uzywanie okreslenia ,otoczki koordynacyjnej” kationu strontu lub
magnezu. W chemii koordynacyjnej, metaloorganicznej czy nieorganicznej stosowne
jest okreslenie sfery koordynacyjnej danego centrum metalicznego. Z reguty
opisywana jest ona odpowiednim wielo§cianem koordynacyjnym, a odchylenia od
symetrii idealnej bryty mozna opisaé z zastosowaniem grup punktowych symetrii.
Tego mi troche zabrakio w przypadku opisu struktur zaliczonych do polimeréw
koordynacyjnych. Z kolei za bardzo dobrze przemyslany eksperyment, pokazujacy
wnikliwo$§é mtodej badaczki, uwazam rozdziat dotyczacy badania trzech faz uktadu
pillar[5]arenu z pentamidyna. Nie tylko zauwazono zmiane morfologii krysztatow i je
zbadano, ale takze wykonano pomiary NMR uktadu w roztworze i wyznaczono stata
kompleksowania. Dodatkowo, za pomoca techniki IM-MS (faza gazowa) okre$lono
stopieni jonizacji pillar[5]arenéw w kazdej ze strukturalnie scharakteryzowanych faz.
Poczynione obserwacje i wykonane badania jasno pokazujg jak ztozonymi uktadami sa
kompleksy go$é-gospodarz dla pillar[n]arenéw. Nie dziwi wiec, ze caty opisany przez
mgr Butkiewicz rozdziat zostat zamieszczony w publikacji, ktéra ukazata sie
w wirtualnym zeszycie specjalnym Crystal Growth & Design, a Doktorantka jest w tej
pracy pierwszym autorem. Ostatnia czesé wynikéw wilasnych dotyczy pierwszych
scharakteryzowanych strukturalnie ukladéw karbolsylowanych pillar[6larenéw
z dimetylowiologenem oraz z pentamidyng. Oprécz szczegbétowego opisu struktur

i supramolekularnych potaczen, mgr Butkiewicz poréwnata symetrie czasteczki
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gospodarza do inaczej podstawionych pillar[6]larenéw. Zauwazyta, ze w tym
przypadku ksztalt luki makrocyklicznej, determinowany wewnatrzczasteczkowymi
wigzaniami wodorowymi podobny jest do luki dla pillar[5]arenéw. Tutaj nalezy
zwrdécié uwage na niezwykla cierpliwo$é¢ Doktorantki, gdyz odpowiedniej jakosci

krysztaty otrzymywata dopiero po okoto miesigcu od rozpoczecia krystalizacji.

Dla porzadku, ostatnia cze$cia pracy sa Wnioski, ktére systematycznie
podsumowuja otrzymane przez Doktorantke wyniki. Uwazam, ze w rozprawie

doktorskiej mgr inz. Heleny Butkiewicz za szczegdlne osiagniecia nalezy uznaé:

e Wskazanie zlozonych aspektow w badaniach strukturalnych zwiazkéw
supramolekularnych;

e Zaobserwowanie i zbadanie dynamicznej przemiany dla uktadu pilla[5]arenu
z pentamidyna;

e Okreslenie pierwszych struktur krystalicznych pillar[6]arendws;

e Uzupelnienie bazy danych krystalograficznych o 13 nowych struktur

zwiazkéw supramolekularnych typu gosé-gospodarz.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska mgr Heleny Butkiewicz zatytulowana ,Badania strukturalne uktadéw
supramolekularnych opartych na pillarlnJarenach” speinia wszelkie wymagania
stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r., poz. 1668 ze zm.) i wnosze
o dopuszczenie mgr inz. Heleny Butkiewicz do kolejnych etapéw przewodu
doktorskiego. Jednoczesnie, biorac pod uwage wysoki poziom przedstawionej
dysertacji i duzy dorobek naukowy Doktorantki: (a) 10 publikacji w prestizowych
czasopismach (w tym 2 w ChemComm); (b) 10 wystgpiern konferencyjnych (w tym
2 wyréznionych nagrodami); (c) kierowanie grantem NCN Preludium zwracam sie do
Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk o wyrédznienie

niniejszej rozprawy.
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