U n |We I'Sytet f:'f;':f'mf Joliot-Curie 14
Wroctawski Wydziat Chemii l 448

i

-

n.uni.wroc.pl
wroc.pl

Wroctaw, 2016-02-15

Dr hab. Alina Bienko

Recenzja rozprawy doktorskiej pt. Struktura i spektroskopia polimeréw koordynacyjnych i
supramolekularnych zwigzkéw kadmu(ll) przedstawionej przez magister Iwong Nawrot w celu

uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych.

Praca doktorska mgr Iwony Nawrot wpisuje si¢ w jeden z gléwnych nurtéw badan prowadzonych
z duzymi sukcesami w Zakladzie Krystalografii Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach nad struktura i reaktywnoscia zwiazkow koordynacyjnych metali przejsciowych ze
szezegolnym uwzglednieniem ich whasciwosci spektroskopowych. Zespol ten kierowany jest przez
prof. dr hab. Barbar¢ Machurg — ktora jest promotorem Doktorantki.

Celem pracy mgr. Iwony Nawrot bylo doglebne zbadanie roli oddziatywan kowalencyjnych i
niekowalencyjnych w tworzeniu nowych organiczno — nierganicznych materialow hybrydowych
kadmu(Il) opartych na tgcznikach pseudohalogenowych oraz okreslenie wptywu zastosowanych w
syntezie ligandow organicznych i nieorganicznych na wlasciwosci fluorescencyjne 1 termiczne
otrzymanych zwigzkow.

Tematyka badawcza Doktorantki, jest znaczaca zaréwno pod katem poznawczym jak i
aplikacyjnym. Projektowanie i badanie zwiazkéw supramolekularnych — czy polimeréw
koordynacyjnych i proceséw samoorganizacji to istotny kierunek badaf nad ukladami o wysokim
stopniu zlozono$ci. Rosngca wiedza na temat wilasciwosci tego typu materiatdéw przeklada si¢ na
projektowanie i otrzymywanie uktadéw funkcjonalnych o okreslonych mozliwosciach aplikacyjnych.

Uklad recenzowanej pracy jest raczej typowy. Zawiera spis tresci, wykaz skrotow, wstep
przedstawiajacy tematyke rozprawy, po ktorym nastgpuje cickawa czgs¢ literaturowo — teoretyczna,
zalozenia i cel pracy, krotka czesé eksperymentalna, wyniki wraz z dyskusja oraz zatgczonymi tekstami
publikacji oraz posumowanie. Tekst zakonczony jest spisem 274 odnos$nikow cytowanej literatury oraz
wykazem osiagnig¢ autorki. Brak jest natomiast streszczenia pracy w jezyku polskim i angielskim.

Czg$é teoretyczna pracy zajmuje szes¢dziesigt dwie strony, na ktorych mgr Iwona Nawrot

przybliza historie rozwoju chemii koordynacyjnej ze szczegdlnym uwzglednieniem opisu strategii



syntezy tego typu ukladow, a zwlaszcza procesu samoorganizacji. Dobdr zagadnien, ktore porusza
autorka w czesci literaturowej korzystnie charakteryzuje jej zainteresowania naukowe. Lekturg utrudnia
jedynie brak wyjasnien skrotow ligandow przy prezentowanych wzorach kompleksow w licznych,
przytoczonych przykladach literaturowych. Czg$¢ z nich, co prawda, jest zawarta w spisie skrotow
zamieszczonych na poczgtku rozprawy, ale ich odszukiwanie uniemozliwia uwazng analizg tekstu. W
czesci tej znajdziemy rowniez rozdzial poswigcony metodom syntezy i r6znym sposobom nazewnictwa
(w zalezno$ci od przyjetej notacji) organiczno-nieorganicznych materialow hybrydowych kadmu(Il) z
lacznikami SCN", N(CN),, N3, ich geometrii, upakowaniu przestrzennym, w tym réwniez cickawg
analize przeprowadzong przez Doktorantk¢ w oparciu o bazg CSD, ktéra pokazuje populacj¢ réznych
polimeréw koordynacyjnych kadmu(II) o réznym sposobie koordynacji ligandow N-donorowych w
zaleznosci od liganda mostkujgcego. W odniesieniu do tej czgsci pracy przeglad jest usystematyzowany
i zawiera najwazniejsze dane literaturowe jak: schematy prowadzenia reakcji czy ich kierunki.

W czesci eksperymentalnej pracy, z najwigksza starannoscia przestawiono warunki w jakich
otrzymywano kolejne monomerycze, dimeryczne czy tez polimeryczne formy koordynacyjnych
kompleksow kadmu(ll) oraz przebieg syntez poszczegdlnych grup zwigzkow identyfikowanych za
pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej, spektroskopii absorpcyjnej z zakresu nadfioletu, $wiatta
widzialnego i podczerwieni, spektroskopii fluorescencyjnej oraz analizy termicznej. Szczegétowe
dyskusje wynikéw badan doktorantka oparta rowniez o wyniki obliczen kwantowo — chemicznych
metodami DFT, TD — DFT z funkcjonalem B3LYP. Metoda TD — DFT powala na bardziej poprawne
scharakteryzowanie stanow i przejs$¢ elektronowych.

W rozdziale ,,Prezentacja i dyskusja wynikow badan wlasnych” mgr Nawrot przedstawia dane
dotyczgce 33 otrzymanych zwiazkéw koordynacyjnych kadmu(Il). Poza danymi fizykochemicznymi
opisywana jest struktura krysztalu, poruszane sa sprawy dotyczace wigzan wodorowych i
generowanych przez nie motywow strukturalnych oraz oddziatywan z udzialem pierscieni liganda
organicznego. Omawiany jest rowniez typ wielo$cianu koordynacyjnego utworzonego wokot jonu
metalu przez atomy z nim zwigzane. Zastosowanie szerokiej gamy ligandéw N-donorowych i N,O-
donorowych oraz trzech réznych jonéw pseudohalogenkowych doprowadzito do otrzymania szeregu
nowych organiczno-nieorganicznych materiatow hybrydowych kadmu(Il) o ré6znorodnych strukturach i
whasciwosdciach. Osiagnigte rezultaty zostaly przedstawione w formie dwoch zasadniczych tematow
badawczych:

1. Zwiazki koordynacyjne kadmu(Il) z ligandami N-donorowymi: chinazoling i ftalazyna,

2,2°:6,2°-terpirydyna i 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyng, 2.4,6-tris(2-pirydylo)-1,3,5-

trazyng, 4,5-diazofluoren-9-on oraz 2-(2-aminofenylo)-1H-benzimidazolem.



2. Zwiazki koordynacyjne kadmu(Il) z ligandami N,O-donorowymi: 2-benzoilpirydyna, 2.2’-

dipirydyloketonem.

Konsekwentna, dobrze przeprowadzona strategia badawcza dostarczyla szeregu nowych

dowodéw strukturalnych charakteryzujgcych warunki powstawania polimeréw koordynacyjnych lub

sieci supramolekularnych kadmu(Il), ktére w duzej mierze zalezne byly od geometrii koordynacyjnej

jonu metalu, wiasciwosci elektronowych i sterycznych zastosowanych ligandéw organicznych i

nieorganicznych oraz srodowiska reakcji. Doktorantka wykazala si¢ umiejetnosciami w znajdowaniu

logicznych zwigzkéw pomiedzy réznorodnymi danymi eksperymentalnymi i teoretycznymi, a na ich

podstawie do przeprowadzenia interpretacji strukturalne;.

Do najwazniejszych osiggniec pracy zaliczam:

1.

Wykazanie przydatnosci procesu samoorganizacji w syntezie organiczno — nieorganicznych
materialéw hybrydowych kadmu(II) opartych na jonach pseudohalogenkowych.
Zsyntezowanie 33 nowych, organiczno-nieorganicznych materialow hybrydowych kadmu(II)
z facznikami SCN", N(CN),", N3

Otrzymanie koordynacyjnych zwigzkow kadmu(II) o rzadkim sposobie koordynacji ligandow
mostkujgcych, np. polimery koordynacyjne kadmu(ll), z pojedynczymi mostkami
azydkowymi p- 13.N3, [Cd(p- 13.N3)(NO3)(terpy)]s jednowymiarowy polimer koordynacyjny
o topologii lewoskretnej helisy [Cd(p- 13.SCN)SCN){(py)C(OCH;3)(OH)}]n, czy tez
nieznane dotychczas w literaturze jednowymiarowe polimery koordynacyjne zawierajgce
tridentny N-heterocykliczny ligand i pojedynczy mostek dicyjanoamidowy p- jsdca , np.
[Cd(p- 1,5-dca)(NOs)(terpy)]n.

Wykazanie zaleznosci sposobu koordynacji liganda organicznego od rodzaju jonu
pseudohalogenkowego.

Wskazanie roli wigzan wodorowych w procesie samoorganizacji jak rowniez ich wplywu na
finalng strukturg produktu reakcji.

Rozpoznanie struktury elektronowej otrzymanych kompleksow oraz okreslenie charakteru
przejsé elektronowych przy wykorzystaniu kwantowych metod funkcjonatu gestosci (DFT i
TD-DFT).

Korelacia budowy oraz wiasciwosci fluorescencyjnych otrzymanych polimerow

koordynacyjnych kadmu (II), zagadnienia waznego z punktu widzenia projektowania



materialow funkcjonalnych. Roznice w intensywnosci emisji dla otrzymanych polfgczen
Autorka przypisuje réznemu otoczeniu koordynacyjnemu atomu metalu oraz wystepowaniu

oddziatywan migedzyczasteczkowych.

Recenzowana praca doktorska jest niewatpliwie zrodlem bogatej informacji strukturalnej o
kompleksach ligandow N-donorowych i N,O-donorowych z pseudohalogenkami kadmu(Il). Uzyskane
wyniki sg nowatorskie i poszerzaja znacznie nasza wiedzg o strukturze polimeréw koordynacyjnych i
supramolekularnych zwigzkéw kadmu(II). Nalezy rowniez podkresli¢, ze przewazajgca czgS¢ rozprawy
zostata opublikowana w czasopismach o wysokim (CrystEngComm — 1 publikacja, Journal of
Luminescence — 2 publikacje) i srednim wspoélczynniku wptywéw (Polyhedron — 3 publikacje). W
dwoch z tych prac mgr Iwona Nawrot jest pierwszym autorem. Dodatkowo dorobek Doktorantki
obejmuje kolejnych 9 prac zamieszczonych w znaczacych czasopismach o zasiggu migdzynarodowym.
Osiagniecia naukowe Autorki rozprawy byly wielokrotnie wyr6zniane licznymi stypendiami
naukowymi, w tym przez stypendium dla najlepszych doktorantow przyznane przez Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego (2012) czy stypendium programu Uniwersytet partnerem gospodarki opartej na
wiedzy UPGOW). Byla rowniez wykonawca projektu finansowanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju. Na uznanie zashuguje rowniez aktywno$¢ mgr Iwony Nawrot na r6znego rodzaju
konferencjach, szkolach i zjazdach, na ktorych prezentowata referaty obejmujace szeroki zakres
zagadnien chemicznych.

Oceniajac formalng strone pracy stwierdzam, ze praca napisana jest poprawnym jezykiem,
przejrzyscie, a cele i wnioski sa wyraznie sformutowane. Opisy eksperymentalne sg wystarczajaco
szczegdltowe, a do opiséw dolgczone sa analizy widm IR, elektronowych czy badania wiasciwosci
emisyjnych. Szkoda jednak, ze oprocz analizy widm w podczerwieni, nie zostaly zamieszczone ich
grafy lub zebrane tabele z przypisaniem charakterystycznych pasm do czgstosci ich wystgpowania.
Material ten by mogt wowczas stanowi¢ dobra bazg¢ dydaktyczna. Brak jest ponadto danych
dotyczacych analizy elementarnej otrzymanych zwiazkow potwierdzajacych ich skiad (oprécz struktury
rentgenograficznej). Na rysunkach pokazujacych zgodnos¢ dyfraktometréw eksperymentalnych z
teoretycznymi, brak jest wskazania, ktore widmo jest eksperymentalne, a ktére teoretyczne. Konczae
cze$é teoretyczna, autorka pisze, ze projektowanie wybranych przez nig uktadow jest wazne z punktu
widzenia ich potencjalnego zastosowania, nie podajac jednak konkretnie w jakiej dziedzinie materiaty
te moga by¢ wykorzystane. Istnieja drobne blgdy w terminologii, np. struktura heliakalna
(podsumowanie) lub edytorskie. Dostrzegtam réwniez bardzo niewiele usterek literaturowych.

Niewielkie zastrzezenia budzi rowniez jakos¢ niektorych rysunkow, zwlaszcza tych obrazujacych



upakowanie przestrzenne komplekséw. Zauwazone usterki sa jednak nieliczne i nie obnizajg wartosci

pracy.

Kierujac si¢ moja oceng osiggnig¢ mgr Iwony Nawrot wyrazam opinig, ze jej rozprawa doktorska
pt. Struktura i spektroskopia polimeréw koordynacyjnych i supramolekularnych zwigzkow kadmu(Il)
w pelni spelnia wszelkie zwyczajowe 1 ustawowe wymagania i wnosz¢ o wszczecie dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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