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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inz. Malgorzaty Ostrowskiej pt:

» Wplyw struktury ligandow hydroksamowych na wlasciwosci termodynamiczne

metalakoronowych kompleksow Cu(ll), Zn(Il) i Ni(Il)”

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Malgorzaty Ostrowskiej wykonana
w Zespole Biologicznej Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
pod kierunkiem dr hab. Elzbiety Gumiennej-Konteckiej, prof. UWr, ukierunkowana na opis
termodynamicznych aspektow oddzialywania jondw metali z metalakoronami, wpisuje si¢
swojg tematyka w nurt najbardziej aktualnych badan o zasiegu migdzynarodowym. Obiektem
zainteresowania Doktorantki sa metalakorony — samoorganizujgce metaloorganiczne zwigzki
cykliczne uwazane, z uwagi na strukture i funkcj¢ za nieorganiczne analogi eteréw koronowych,
ktore dzigki skierowanym do wnetrza cyklicznej struktury atomu donorowego zdolne
s3 wigzania czgsteczek gosci, kationéw Iub aniondw wewngtrz centralnej wneki,
co wykorzystuje si¢ do tworzenia nowych funkcjonalnych materiatéw stosowanych
m.in. w katalizie, wurzadzeniach fotoelektrycznych c¢zy czujnikach obrazowania.
Ta nieprawdopodobna mozliwos¢ modyfikowania struktury inspirujgca naukowcow od 30 lat
nadal zacheca do poszukiwania nowych zastosowan, a poznanie termodynamicznych aspektow
oddziatywania jonow metali z metalakoronami stanowi nieoceniong wiedz¢. Zglebienie tej
wlasnie wiedzy zainspirowalo Doktorantke do podjecia badan zmierzajgcych do okreslenia
czynnikow wplywajacych na trwato$¢ termodynamiczng i zakres wystepowania kompleksow

metalakoronowych oraz znalezienia korelacji pomigdzy strukturg liganda i rodzajem kationu
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metalu, a samoorganizujgcymi metalakoronami. Jak wiadomo, whasciwosci zwigzkow
kompleksowych modulowane sg gltownie za posrednictwem ligandow, dlatego za uzasadnione
uwazam zastosowanie przez Autorke 4 wybranych ligandéw hydroksamowych (kwasu
chinolinohydroksamowego  (QuinHA),  pikolinohydroksamowego  (PicHA),  kwasu
pirazynohydroksamowego (PyzHA) i kwasu etylenofosfonoacetohydroksamowego (PAHAEL)
do tworzenia kompleksow metalakoronowych z udziatem Cu(Il), Zn(II) i Ni(1I).

Z formalnego punktu widzenia oceniana rozprawa doktorska zawarta jest na 148
stronach maszynopisu i obejmuje 11 podstawowych czesci, typowych dla rozpraw doktorskich
opartych na eksperymencie: wykaz skrétow i symboli, wprowadzenie, czgs$¢ teoretyczna, cele
pracy, opis eksperymentu, wyniki i dyskusja, podsumowanie i wnioski, perspektywy rozwoju
tematu, streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz rysunkow i tabel, bibliografia.

Dodatkowo do rozprawy doktorskiej dotgczony jest spis prac wlasnych.
Ocena merytoryczna pracy

Czesé teoretyczna

Bardzo dobrze wprowadza czytelnika w problematyke realizowang w czesci
doswiadczalnej. Opracowanie to rozpoczyna si¢ od charakterystyki kwasowo-zasadowe]
ligandow hydroksamowych 1 ich zdolnosci do tworzenia roznorodnych zwigzkow
koordynacyjnych metali z udzialem dostgpnych atoméw donorowych oraz polaczen
metalakoronowych. W kontekécie badan realizowanych w dysertacji szczegdlnie cenne
opracowanie stanowi material prezentujacy aktualny stan wiedzy w zakresie wiasciwosci
termodynamicznych kompleksow Cu(Il) typu 12-MC-4 i 15-MC-5, oraz Ni(II) i Zn(II), ktore
pokazuja, iz ligandy o-aminohydroksamowe tworzg z Cu(Il) metalakorony 12-MC-4 w waskim
zakresie pH, a ich stale trwalosci sg nizsze niz dla potaczen z ligandami B-hydroksamowymi,
dominujgcymi w roztworze w szerokim zakresie pH.

Reasumujac pragng podkresli¢, ze mgr inz. Malgorzata Ostrowska w czgsci teoretycznej
bardzo wnikliwie przedstawila najbardziej istotne zagadnienia, stanowigce zakres problemow
poruszanych bezpodrednio juz w badaniach objetych rozprawg doktorska. Dokonata doboru
aktualnej i bogatej bazy literaturowej (131 pozycji literaturowych), a logiczne opracowanie tej

czesci rozprawy pozwolito na precyzyjne sformulowanie celow pracy. Wsrod szezegétowych
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celow pozwalajgcych Doktorantce rozwigzaé postawiony problem naukowy wymienié nalezy:
i) okreslenie termodynamicznej trwatosci i zakresu pH dla metalakoronowych kompleksow
Cu(I), Zn(IT) i Ni(II); ii) ustalenie wplywu réznych czynnikéw na trwalosé komplekséw
metalakoronowych; iii) okreslenie mozliwosci samoorganizacji ternarnych kompleksow
metalakoronowych. Realizacji tych celow Doktorantka dokonata prowadzac badania
eksperymentalne z wykorzystaniem szerokiego wachlarza metod takich jak: spektroskopia MS,
miareczkowanie potencjometryczne, spektroskopia UV-Vis, spektroskopia EPR i izotermiczne
miareczkowanie kalorymetryczne, dlatego za wartosciowa czgécig rozprawy doktorskiej
uwazam zwiezly opis procedur badawczych, ktdre stanowia dobrg podstawe do analizy

wynikow eksperymentalnych.

Czes¢ orvginalna pracy

Zgodnie z tematem rozprawy doktorskiej, Autorka w badaniach swoich skoncentrowata
si¢ na okredleniu parametréw termodynamicznych, ktére dostarczajg cennych informacji
na temat trwalosci metalakoron w roztworze i ich obecnosci w r6znych zakresach pIH. Bogaty
material eksperymentalny zaprezentowany z wykorzystaniem rysunkoéw, tabel i widm, stanowi
bazg do dyskusji i formulowania wnioskéw koncowych. Do niewatpliwych osiggnieé
Doktorantki nalezy =zaliczy¢: i) przeprowadzenie pionierskiego kompleksowania Cu(Il)
ligandem etylenofosfonoacetohydroksamowym, zakonczonego sukcesem, tj. utworzeniem
trwalej metalakorony (12-MC-4); ii) okreslenie dominujacej roli Cu(Il) w tworzeniu trwatych
komplekséw metalakoronowych; iii) wykazanie braku selektywnosci w tworzeniu ternarnych
komplekséw metalakoronowych; iv) przedstawienie szerokiej i bardzo merytorycznej dyskusji
nad czynnikami determinujgcymi powstawanie komplekséw metalakoronowych (rola liganda —
Jjego wiasciwosci kwasowo-zasadowych, jonu metalu, rozpuszczalnika; etc); v) wnikliwa analiza
wynikow eksperymentalnych, ktéra wzbogaca chemie bionieorganiczng i koordynacyjng o nowa
wiedzg, ktora moze by¢ w przysztos¢ wykorzystana z powodzeniem do projektowania nowych
materialow biomedycznych.

Praca jest napisana bardzo starannie. Jednak w trakcie lektury rozprawy doktorskiej nasunety mi

si¢ pewna uwaga i problemy do dyskusji o wyjasnienie, ktorych poprosze¢ Autorke dysertacji:
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uwaga:
e w podrozdziale 4.1.5 opisujacym korelacje pomiedzy strukturg kompleksow uzyskana

w ciele stalym i roztworze uzyto nazwy - struktura krystalograficzna zamiast poprawnej,
struktura krystaliczna (np. s. 100);

problemy do wyjasnienia:

e czym sugerowano si¢ przy wyborze jonéw metali?
e zbyt ogoélne wydaje mi si¢ sformulowanie wniosku — ,, tworzenie ternarnych kompleksow
metalakoronowych nie zachodzi w sposob selektywny”.

Podsumowujac swojg recenzje stwierdzam, ze Autorka wykazala sie¢ bardzo dobrg
znajomoscig tematyki 1 umiejgtnoscia poslugiwania si¢ wspolczesnymi technikami
analitycznymi i spektroskopowymi. W pelni zrealizowala cel pracy, a otrzymane wyniki
w istotny sposob poglebily wiedze na temat termodynamicznej trwatosci metalakoron Cu(Il),
Zn(I) i Ni(Il). W realizacji celéw pracy niewgtpliwg role odegrato wsparcie finansowe
przyznane Jej z Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu Preludium 13 oraz mozliwo$é
prowadzenia badan w migdzynarodowym zespole w trakcie realizacji 7 PR Unii Europejskiej.
W tym miejscu chcialabym  podkre$lié  bardzo wazng role jaka odegrat
w planowaniu rozwoju naukowego Doktorantki, promotor dysertacji, Pani Profesor Elzbieta
Gumienna-Kontecka.

Calkowity dorobek naukowy mgr inz. Matgorzaty Ostrowskiej stanowi 8 publikacji

o wysokim sumarycznym IF 36.375 (przecigtnie az 4.55 na publikacje), niewatpliwie

$wiadczacym o jakosci badan realizowanych w migdzynarodowym zespole z udziatlem
Doktorantki. W dwoch publikacjach z zakresu tematyki rozprawy doktorskiej
mgr inz. M. Ostrowska jest pierwszym autorem (New. J. Chem. — praca oryginalna (IF=3.201),
Coord. Chem Rev.,— praca przegladowa (IF=13.324)). Kolejny manuskrypt z zakresu tematyki
rozprawy doktorskiej dotyczacy charakterystyki metalakoron Cu(Il), Zn(II) i Ni(II)
z aromatycznymi pochodnymi ligandéw hydroksamowych jest w przygotowaniu (Inorganic
Chemistry). Pierwsze miejsce Doktorantki na liscie autoréw publikacji wchodzgcych w skiad
rozprawy doktorskiej wyraznie wskazuje na Jej wiodacg role w przeprowadzaniu

eksperymentow.
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Reasumujge, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska speinia
kryteria ~ stawiane  rozprawom  doktorskim  zawarte w  art. 13 Ustawy
z dnia 14.03.2003 r. (Dz.U. 2003 r. numer 65, poz. 595 z pdzniejszymi zmianami) o tytutach
i stopniach naukowych i z calym przekonaniem stawiam wniosek Radzie Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie Pani mgr inz. Matgorzaty Ostrowskiej

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Wm\(,d/
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