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Pracy doktorskiej mgr Iwony Nawrot pt. ,Struktura i spektroskopia polimeréw

koordynacyjnych i supramolekularnych zwigzkéw kadmu(ll).

Polimery koordynacyjne z uwagi na ich obiecujgce wtasciwosci stanowig przedmiot
niestabngcego zainteresowania wielu wiodacych osrodkéw naukowych. Potencjalnie
materiaty tego typu moga znalei¢ zastosowanie w wielu dziedzinach techniki: elektronice,

inzynierii materiatowej, katalizie i wielu innych dziedzinach.

Polimery koordynacyjne kadmu wyrozniajg sie duzg stabilnoscia termiczng i stabg
rozpuszczalnoscig w wodzie, dzieki temu zwigzki te charakteryzujg sie toksycznoscig znacznie
mniejsza w porownaniu do prostych zwigzkéw nieorganicznych kadmu. Wtasciwosci te sg
niezmiernie istotne podczas opracowywania nowych technologii wykorzystujgcych zwigzki
kadmu. Odzwierciedleniem duzego i stale rosngcego zainteresowania jest duza i wykazujaca
statg tendencje wzrostowg ilos¢ publikacji zwigzana z syntezg i fizykochemia polimerow

koordynacyjnych kadmu(ll)

Przedstawiona mi do recenzji praca jest obszernym opracowaniem dotyczagcym chemii
zwigzkéw koordynacyjnych kadmu, wpisujgcym sie dobrze we wspomniang powyzej

tematyke.

Mgr Iwona Nawrot w swojej pracy doktorskiej zajmowata sie badaniami nad
supramolekularnymi zwigzkami kadmu(ll) konstruowanymi w oparciu o pseudohalogenowe

jony azydkowe, dicyjanoamidowe i tiocyjanianowe.

Nadrzednym celem autorki byto poznanie i zrozumienie roli odziatywan kowalencyjnych i
niekowalencyjnych w tworzeniu nowych organiczno — nieorganicznych materiatow
hybrydowych kadmu(ll) opartych na tacznikach pseudohalogenowych oraz okreslenie
wptywu zastosowanych w syntezie ligandow organicznych i nieorganicznych na wtasciwosci

fluorescencyjne i termiczne otrzymanych zwigzkdw.



Realizacja nadrzednego celu pracy wymagata zdefiniowania szeregu celow czastkowych

obejmujgcych odpowiednio:

e /badanie przydatnosci procesu samoorganizacji w syntezie nowych materiatow
hybrydowych kadmu (I1)

e Optymalizacje metod syntezy nowych zwigzkow koordynacyjnych opartych na
tacznikach pseudohalogenowych

e Wyznaczenie struktury uzyskanych zwigzkow

e Okreslenie mozliwosci kontrolowania struktury dwu i wielordzeniowych zwigzkéw
kadmu poprzez dobor liganda N-heterocyklicznego

e 7badanie wptywu liganda pseudohalgenowego na strukture i topologie otrzymanych
zwigzkow

e Analize tendencji strukturalnych w otrzymanych zwigzkach, waznych z punktu
widzenia inzynierii krystalicznej i projektowania nowych materiatow

e Korelacje budowy oraz wtfasciwosci termicznych, spektroskopowych i

fluorescencyjnych zwigzkow kadmu (I1)

Realizacja tak postawionego celu pracy wymagata zsyntetyzowania szeregu zwigzkow kadmu

(I1) z wykorzystaniem ligandow o réznych wtasciwosciach i strukturach

Autorka pracy podjeta sie syntezy zwigzkéw, okreslita ich strukture (badania
rentgenograficzne - XRD) wykorzystujgc w tym celu wiele réznorodnych technik badawczych
(XRD, techniki spektroskopowe, DSC) dobierajagc je kazdorazowo odpowiednio do

rozwigzywanego problemu badawczego.

Przedstawiona mi do recenzji praca jest opracowaniem liczcagcym dwiescie
dwadziescia pie¢ stron. W Czesci Literaturowej liczacej szesc¢dziesiat trzy strony autorka

przedstawia kolejno:

- krotki rys historyczny dotyczacy rozwoju chemii koordynacyjnej

-metody syntezy zwigzkow koordynacyjnych z wykorzystaniem proceséw samoorganizacji
-budowe i klasyfikacje polimerow koordynacyjnych

-organiczno-nieorganiczne materiaty hybrydowe kadmu (11)



- dimery i polimery koordynacyjne kadmu (I1) z tgcznikami N3, N(CN), i SCN

Przeglad literatury dokonany przez mgr Iwone Nawrot stanowi dobre wprowadzenie do
dalszej czesci rozprawy gdzie Autorka definiuje cel pracy doktorskiej, omawia jej zakres i

przechodzi do opisu i interpretacji badan wtasnych.

Czes¢ doswiadczalna rozpoczyna sie od zestawienia reagentow chemicznych uzywanych
podczas wykonywania pracy, nastepnie pokrotce omowione zostaja metody syntezy
zwigzkow koordynacyjnych kadmu (ll) w tym miejscu rowniez przedstawione zostajg
wydajnosci poszczegolnych syntez. Szkoda ze w tym miejscu Autorka nie umiescita
rezultatow analizy pierwiastkowej otrzymanych zwigzkow - pozwolitoby to na

potwierdzenie uzyskania zatozonego sktadu uzyskanych materiatow.

Kolejny rozdziat pracy poswiecony jest omowieniu metod analitycznych uzywanych
przez doktorantke. Autorka pracy omawia kolejno: metody badan strukturalnych, badan
spektroskopowych, analizy termicznej (TG-DTA oraz DSC), na zakonczenie przedstawione

zostajag metody obliczeniowe uzyte do obliczen teoretycznych.

W dalszej czesci pracy Autorka prezentuje i omawia wyniki wiasne uzyskane podczas
realizacji pracy doktorskiej. Omawia szczegétowo otrzymywanie preparatow bedacych
obiektami badawczymi. W tym miejscu nalezy podkreslic ze doktorantka w toku prac
zsyntetyzowata 33 nowe zwigzki koordynacyjne. W rozdziale tym rowniez zostaja
zaprezentowane rezultaty badarn XRD, pordwnanie ktorych z dyfraktogramami
teoretycznymi — w wiekszosci wypadkéw uzyskano bardzo dobrg zgodnos¢ danych

teoretycznych z eksperymentalnymi.

Rozdziat 5.2 Autorka poswieca dyskusji wynikow badan strukturalnych

spektroskopowych oraz termicznych.

W tej czesci rozprawy autorka pofaczyta w sposob umiejetny prace opublikowane w
renomowanych czasopismach z dodatkowym komentarzem taczagcym prezentowany
materiat w spojng catos¢. Rozprawa konczy sie krotkim podsumowaniem, spisem literatury,

na koniec zas zaprezentowany zostat dorobek naukowy i zyciorys naukowy doktorantki.

Omowione w Czesci Literaturowej pracy zagadnienia, ich wybadr i kolejnos¢, tworza

zwartg logiczng catos¢ dobrze podbudowujaca przeprowadzone w ramach pracy badania



oraz interpretacje i dyskusje uzyskanych wynikow. Cytowana literatura pozwolita Autorce
przedstawi¢ stan wiedzy na temat zagadnien zwigzanych bezposrednio z problematyka
pracy. Spis Literatury obejmuje 274 pozycje, przy czym cytowane prace obejmuja gtownie

literature z ostatnich pietnastu lat.

Wybor obiektow badan, metod przygotowania preparatow oraz zastosowanych
metod badawczych nalezy uznac za trafny i wtasciwy z punktu widzenia realizacji celu pracy.
Potwierdzeniem tego jest cykl publikacji obejmujgcy szes¢ prac, ktére ukazaty sie w

czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowe;.

Badania spreparowanych zwigzkow przeprowadzone zostaty w sposob kompleksowy
uwzgledniajacy szerokg game technik badawczych. Doktorantka w swojej pracy doktorskiej
przedstawita i przedyskutowata wyniki badan nad nowymi polimerami koordynacyjnymi i
supramolekularnymi potgczeniami kadmu (IlI), opartymi na pseudohalogenowych jonach
azydkowych, tiocyjanianowych, i dicyjanoamidowych. W toku prac mgr Iwona Nawrot
otrzymata 33 nowe zwigzki koordynacyjne kadmu (lI) w formie monokrystalicznej. Do
syntezy zwigzkéw wykorzystano metode samoorganizacji . Dla wszystkich otrzymanych
zwigzkow koordynacyjnych kadmu (Il) zostaty wyznaczone struktury molekularne. Wyniki
badan strukturalnych zostaty przedyskutowane w potaczeniu z rezultatami badan
spektroskopowych i termicznych co pozwolito na zaobserwowanie tendencji strukturalnych

istotnych przy projektowaniu nowych materiatow.

Biorac pod uwage zakres prac badawczych nalezy stwierdzic, iz zamierzone cele pracy
zostaty zrealizowane w catosci. Wykonane przez doktorantke badania oraz interpretacja

uzyskanych wynikow pozwolity na wyciggniecie koncowych wnioskéw.

Uktad przedstawionej mi do recenzji pracy jest zgodny z ogdlnie przyjeta konwencja.

Godnym podkreslenia jest fakt wtgczenia szesciu publikacji w tresc rozprawy doktorskiej.
Lektura pracy nasuwa jednak kilka uwag do ktérych nalezy zaliczyc:

- Numeracja rysunkow i tabel nie uwzglednia podziatu pracy na rozdziaty i

podrozdziaty, a stanowitoby to utatwienie dla czytelnika.

- Whnioski wyciggane na podstawie rezultatéw analizy termicznej s3 moim zdaniem zbyt

daleko idgce. Wnioskowanie o mechanizmie procesow dekompozycji na podstawie zmian



masy probki w przypadku skomplikowanych zwigzkéw ma charakter spekulatywny, rezultaty
tych badan winny by¢ skonfrontowane z wynikami uzyskanymi za pomoca innych technik

eksperymentalnych.

- Podczas pisania rozprawy autorce nie udatfo sie unikng¢ drobnych btedow edytorskich nie

wptywajg one jednak w jakikolwiek sposob na mojg ocene pracy.

- Autorce nie udato sie rowniez unikng¢ pomytek podczas sporzadzania spisu cytowanych

prac. Mozna tam znaleZ¢ niekonsekwencje w zapisie bibliograficznym np. pozycje 13, 18

Powyzsze uwagi nie wptywajg jednak na catkowicie pozytywna i bardzo

wysokg ocene pracy.

Ogodlnie mozna stwierdzi¢ ze recenzowana praca wnosi wiele elementéw nowosci

naukowej zarowno w czesci badawczej jak i interpretacyjne;.

Z kolei czes¢ doswiadczalna rozprawy odznacza sie trafnym z punktu widzenia celéw

pracy wyborem zastosowanych metod badawczych.

Podsumowujgc, uwazam Ze przedstawiona do recenzji praca spetnia catkowicie
wszelkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Autorka jasno okreslita zagadnienia
naukowe stanowigce cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja znacznie
poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy dotyczacy chemii polimeréw koordynacyjnych i

supramolekularnych zwigzkéw kadmu (I1).

Na zakonczenie chciatbym podkresli¢ fakt nadzwyczaj bogatego dorobku naukowego
mgr lwony Nawrot, wykraczajacego znacznie poza wymogi stawiane zwyczajowo rozprawom
doktorskim. Zwracam sie wiec do Rady Instytutu Chemii Wydziatu Matematyki, Fizyki i
Chemii Uniwersytetu Slaskiego z wnioskiem o przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgr lwony
Nawrot do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. | jednoczesnie wystepuje do Rady

Instytutu Chemii z wnioskiem o wyrdznienie rozprawy mgr Iwony Nawrot.
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