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RECENZJA
Rozprawy Doktorskiej mgr Klaudii Mencel

Pani mgr Klaudia Mencel przedstawila Radzie Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Wroclawskiego rozprawe doktorska, zatytutowang
Wielofunkcyjne  materialy  hybrydowe na bazie kationu formamidyniowego
I acetamidyniowego. Promotorem rozprawy jest dr hab. Anna Piecha-Bisiorek. Pismem
z dnia 29 pazdziernika 2020 roku Przewodniczacy Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego, Prof. Dr hab. Marcin Stepien, poinformowat
mnie, ze ww. Rada podjeta uchwate powotujaca mnie na recenzenta tej rozprawy
i zwrdcit sie z prosba o opracowanie 'recenzji. _

Pani magister Mencel podejmuje w swej dysertacji wainy i aktualny temat
poszukiwania materiatéw ferroelektrycznych, ich syntezy i charakterystyki
fizykochemicznej, W tym celu wybrata jako obiekt ‘badan: serie organiczno-
nieorganicznych soli 0 ogolne;j nazwie halogenoantymbnianéw(III)
i halogenobizmutan6w(Ill) z kationami organicznymi; jako metody badawcze:
roznicowg kalorymetrie skaningows, termograwimetrie i réznicows analize termiczng,
dylatometrie, spektroskopie dielektryczniq, pomiar pradu piroelektrycznego, rejestracje
petli histerezy, rentgenografie strukturalng, spektroskopie oscylacyjna IR i Ramana,
protonowy rezonans magnetyczny (*H NMR), mikroskopig polaryzacyjna oraz obliczenia

statyczne DFT w stanie statym i w fazie gazowej. Wyniki, ktére uzyskata Doktorantka
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saimponujace, a sg to: uzyskanie pierwszego prostego potaczenia molekularno-
jonowego z cechami fazy plastycznej oraz charakterystyka fizykochemiczna:

- dwéch nowych potaczen o stechiometrii RsM2Xo;

- zwigzku ferroelektrycznego charakteryzujacego sie rzadkim typem podsieci anionowe;j
RsM2X11;

- nowego ferroelektryka na bazie acetamidyny.

Praca jest klasyczng dysertacjg, zbudowang w sposéb tradycyjny. Rozprawe
tworzy osiem rozdzialéw. Rozpoczyna ja wstep literaturowy, nastgpnie przedstawione
sg cele pracy oraz cze$¢ eksperymentalna. Kolejna cze$¢ sklada sig¢ z czterech
rozdziatéw, w ktérych na 86 stronach Pani mgr Mencel przedstawia wyniki
prowadzonych badan. Korficowe rozdzialy to podsumowanie, lista publikacji Doktorantki
jak réwniez bibliografia liczaca 240 pozycji literaturowych. Rozprawa jest czytelna i
uklada sie wlogiczng cato$¢. Nalezy podkredli¢ wysokie umiejetnoéci piSmiennicze
Autorki recenzowanej pracy doktorskiej, w ktorej doszukatem sig¢ jedynie kilku
drobnych usterek jezykowych czy edytorskich, tj. na stronie 6. ,z stosunkowo”
(nieprawidtowy przyimek), str. 14: ,odrywa¢” zamiast odgrywac, str. 15 ,tysiacy”, str. 34
nieprawidlowy symbol angstrema, str. 38 ,zjawisko te”, str. 54 ,sprz¢zona z symetry-
cznymi”, str. 67 nawiasy klamrowe ({}) w nazwach atoméw, str. 62 ,komoérka B-
centrowana”; str. 64. 66. ,Operacje symterii” str. 81 faza paralektryczna; str. 112
,polarnoséi”, str. 118 ,uporzadkowania w jest znaczna”, swobodne formatowanie tabel
(p. Tab. 1.1/5.1/6.1). Zaznaczyé¢ chciatbym réwniez, iz odnalaztem znikomg ilos¢
pomytek typograficznych co nie pozostawia watpliwosci, iz tekst zostat przygotowany w
spos6b staranny pod wzgledem edytorskim. Te nieliczne potknigcia nie zakidcaja
lektury rozprawy i nie umniejszaja wysokiej warto$ci recenzowanej przeze mnie pracy.

We wstepie rozprawy doktorskiej Autorka rzeczywiscie wprowadza czytelnika
w tematyke swojej pracy. Przedstawia krotki rys historyczny oraz charakterystyke
badan nad zjawiskami ferroelektrycznoéci. Omawia precyzyjnie pojecie ferroicznosci,
mozliwoéci wystepowania w danym zwiazku zjawiska ferroelektrycznosci oraz
podstawy termodynamiczne przej$¢ fazowych. W drugiej cze$ci wstepu, Pani mgr
Mencel charakteryzuje pod wzgledem strukturalnym sole molekularno-jonowe typu
kation organiczny - halogenoantymonian(I11) /halogenobizmutan(III), szczeg6lng uwage
poéwiecajac budowie i polaczeniom wieloscianéw koordynacyjnych w kompleksach

o stechiometrii RsMzXo, RsMXs oraz RsM:X11. Rozdzial konczy przeglad literaturowy
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w petni uzasadniajacy wybor przedmiotu oraz problematyke podjetych badan. Warto
zauwazy¢, iz trudne zagadnienia poruszone w tej czesci przedstawione zostaty w sposéb
klarowny i merytoryczny, co wskazuje na wysoki stopien ich zrozumienia przez
Doktorantke.

Po wprowadzeniu P. mgr Mencel precyzyjnie i rzeczowo formutuje ,Cel pracy”
w postaci o$miu punktéw. W czeéci eksperymentalnej Doktorantka w sposéb surowy
i bardzo zwigzly opisuje aparature pomiarowa, ktéra byta wykorzystywana do badan,
nie odnoszc sig, w jaki sposéb dana metoda miata poméc w osiagnieciu zamierzonych
celow badawczych. Jest to szczegélnie wazne, gdyz nie wszystkie metody byly
zastosowane do wszystkich badanych zwigzkéw.
Uwagi i pytania:
(i) wzér na stronie 20. (NH2CH(-CH3)=NH3*) jest oczywiécie btedny i prawdopodobnie
wynika ze skopiowania wzoru kationu formamidyniowego. '
(ii) co Autorka miata na mysli piszac o strukturalnym podobiefstwie kationu
formamidyniowego NH2CH=NH:* do kationu métyloamoniowego CH3NH3*?

" Teraz nastqpuje najbardziej rozbudowana i oczywiscie najwazniejsza cze$¢ pracy.
Auforka podzielﬂa zbadane przez siebie zwigzki na cztery grupy, w zaleznoéci od typu
zWiazku (Rozdziat IV) oraz stechiometrii otrzymanych zwigzkéw (Rozdziat V, VI i VII).
W':ramach rozprawy doktorskiej Doktorantka przebadafa pie¢ zwigzkdw, tj.: (1) jodek
fo“i;mamidynidwy, (2) chlorobizmutan(III) trisformamidyniowy, (3) bromobizmutan(IH)
trisformamidyniowy, (4) 'bromoanty.moni'an(lll) pentakisformamidyniowy oraz (5)
bromobizmutan(‘lllj trisacetamidyniowy. Rozdzialy 1V-VII sa zbudowane na podstawie
tej samej konstrukcji: na poczatku Autorka przedstawia stan faktyczny (obecnosé
przejs¢ fazowych oraz opisuje struktury krystalograficzne w opowiadajacych fazach),
péihiej facjonalizuje wykorzystanie r6znych metod badawczych, wyjasniajac zjawiska
zachodzace podczas przejsé faZOWyéh; Kazdy rozdziat konczy .siQ‘podsumowémiem,
dzieki czemu czj;telnik pozostaje w ciggtym kontakcie z prezentowanym zagadnieniem.

Pierwszy opisany zwiazek (1) ujawnia obecno$é dwéch przemian fazowych. Faza
wysokoterhperaturowa jest typu ,plastycznego”. Autorka prezentuje strukture
krystalograficzng opﬁblikoWéna wczééhiej- i mimo braku wyznatzonej struktury
zwigzku w pozbstaiych fazach, Autora w przekonujacy sposéb omawia i przewiduje
mozliwe zmiany w dynamice Kkationu, opierajac sie m.n. na wiasciwoéciach

dielektrycznych, badaniach DSC czy 'H NMR w réznych temperaturach.
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Uwagi i pytania:

(i) Czy podjeto prébe pomiar6w XRD prébki w temperaturach dwéch pozostatych faz?
(ii) Powiegkszenie obrazu na rys. 4.2.a jest rzedu 50x a nie jak zaznaczone
4x. Podejrzewam, ze uzyto obiektywu o powiekszeniu 4x.

(iii) Autorka zaznacza, iz ,Powstate pary jonowe lgcza si¢ ze sobq (poprzez wigzania
wodorowe) tworzgc zygzakowate tancuchy rozwijajgce sie wzdtuz osi a.” (str. 33).
Pézniej  natomiast pisze o  powstajacych  zygzakowatych  tancuchach
rozprzestrzeniajgcych sie w kierunku [201] (str. 35). Czy to te same tanicuchy?

(iv) Nie doszukatem sie rysunku ,4.13b” (str. 49), poréwnania widm (wnioskuje, ze
widm IR) eksperymentalnego i teoretycznego. ,

Rozdzialy V-VII (str. 57-114) opisuja badania i w%aééiwoéci otrzymanych
pochodnych halogenoantymonianéw(III) oraz halogenobizmutanéw(lll)._ Podobnie jak
w przypadku jodku formamidyniowego, Autorka prezentuje bardzo ciekawe wyniki.
W sposéb naukowo poprawny i przekonywujacy opisuje wladciwoéci badanych
zwigzkéw. Mgr Mencel wykazata si¢ bardzo wazng umiejgtnoScia wysuwania
wilasciwych wnioskéw (zar6wno szczegbtowych jak i ogélnych) popartych silnym
uzasadnieniem. Ta cze$¢ dysertacji dostarcza wielu cennych informacji na temat nie
tylko krystalochemii badanych zwigzkéw (skorelowanie wiasciwosci fizykochemicznych
zwigzkéw z ich parametrami strukturalnymi), ale réwniez mechanizméw
odpowiedzialnych za wystapienie ferroelektrycznoséci oraz przemian fazowych, czy
takze sprzezenia polaryzacji deformacyjnej z orientacyjna. Bukiet zastosowanych metod
badawczych jest imponujgcy i w mojej opinii catkowicie uzasadniony.

Uwagi pytania:

(i) (str. 62) B21/c to alternatywny setting dla P21/c. Co uzasadnia wyb6r akurat tej grupy
przestrzennej? Przemiana fazowa (porzadkowanie si¢ dwéch kationéw) zachodzi bez
zmiany grupy przestrzennej, co wbrew pozorom jest sytuacja dos¢ czesta.

(ii) (str. 67) Nie do korica zrozumiale jest stwierdzenie ,W fazie Il wygigcie to wynosi ok.
7-10°, natomiast przej$cie do fazy Il pogtebia je do ok. 15°”. Prosze o wyjasnienie.

(iii) (str. 71) Podobnie w przypadku zdania: ,Kationy formamidyniowe zajmujq
statystycznie 1/6 wszystkich centréw znieksztatconych oktaedréw”.

(iv) Na str. 81 Doktorantka zadaje pytanie ,dlaczego FBB w fazie niskotemperaturowej
nie posiada wtasciwosci ferroelektrycznych?”. Pytanie wbrew pozorom nie jest blahe

i mozna rzec, ze pod pewnym wzgledem ma charakter filozoficzny. Niemniej jednak
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poréwnanie uzytego kationu formamidyniowy do kationu metyloamoniowego moze
przynie$¢ pewna podpowiedz. Autorka skupita sie tutaj nad zagadnieniem polarnosci
czasteczek organicznej czesci struktury, pomijajac inne bardzo wazne zjawisko bedace
czesto sita napedowa orientacji molekul w ciele statym, ot6z tworzenia wigzan
wodorowych. Czy mozliwe jest, ze w przypadku czasteczki o symetrii Czy (kation
formamidyniowy), wiasnie sity wigzaii wodorowych beda dominowaé¢ w procesie
»zamrazania” ruchéw reorientacyjnych? Czy zachowanie sie kationéw w niskich
temperaturach nie jest zdeterminowane juz podczas samego procesu krystalizacji? Czyli
parafrazujgc znang koncepcje filozoficzng, czy nie mamy tu do czynienia z pewnym
»determinizmem strukturalnym”?
(v) (str. 105) prosze wyjasénié stwierdzenie: ,Niezalezna czg$¢ struktury krystalicznej
w temperaturze pokojowej (rysunek ’7.3) sktada sie z jednego oktaedru [BiBre]3- oraz
czterech kationéw acetamidyniowych (AC*).". Taki fakt wskazywalby, iz w strukturze
tego zwigzku nie jest zachowana stechiometria, a fadunki nie Znosz3 sie.
(vi) (str. 109) Czy zmiany diugo$ci wigzar o ok. 0,08 A mogto by¢ spowodowane przez
wiazania wodorowe typuN -H...Br?
(vii) Uwaga ogélna do 'Rozdziatu VII Jakosc pomiaréw XRD w fazach ponizej
temperatury poko;owe] pozostaw1a wiele do Zyczenia. Autorka raqonalme wskazu]e na
,rozlegte i obszerne zblizniaczenie krysztatu w fazach II, III i IV”. Proces ten moze
w konsekwenql skutkowa¢ nieprawidtowym wyborem uktadu krystalograficznego oraz
niewtasciwym wyznaczeniemy struktury “krystalicznej. Pomiar, indeksowanie oraz
redukcja danych tego typu ,blizniakéw” (transition twins) nie jest rzeczy trywialna,
nawet dla krystéldgrafa z duzym do$wiadczeniem eksperymentalnym. Niemniej jednak
Doktorantka zdotata przekonaé mnie do opisu dynamiki. kationowej oraz
charakterystyki badanego zwiézku opierajac si¢ na pozostatych badaniach. Podjecie
dyskusji w obliczu takiego problemu $wiadczy jednoznacznie o duiej dojrzatosci
naukowej Kandydatki i gruntownym opanowaniu swojego rzemiosta.

Ostatni rozdziat przedstawionej mi do recenzji rozprawy obejmuje syntetyczne
podsumowénie badar z uwzglednieniem najwazniejszych wynikéw i wnioskéw.,

Na dodatkowe podkreélenie zastuguje bogaty dorobek naukowy P. mgr Mencel.
Oprécz trzech publikacji, ktére ukazaly sie w Czasopismach 0 bardzo wysokim
wspotczynniku wptywu (IF), i ktére zawierajg wyniki z pracy doktorskiej, jest ona

wspétautorem trzech kolejnych artykuh’)w opublikowanych réwniez w cZasopismach
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obardzo wysokim poziomie naukowym. Swiadczy to nie tylko o wysokim
merytorycznym poziomie prowadzonych przez P. mgr Mencel badafi, ale réwniez
o wysokiej ocenie wspétpracownikéw, doceniajacych wiedz¢ i zaangazowanie
Kandydatki. ’ |

Reasumujgc: Stwierdzam, iz rozprawa ,‘d‘oktorska mgr Klaudii Mencel zawiera
istotne elementy nowo$ci naukowe;. Doktol."ant’ka w spos6b profesjonalny postawi}a
problem badawczy, wykazata si¢ biegloscia w zakresie prezentowanéj tematyki
przedmiotu oraz warsztatu z zakresu chemii strukturalnej i ciata statego, analizy
wynikéw i profesjonalnej ich prezentacji, dowodzac tym samym swej dojrzatosci
naukowej. Uwazam, ze uzyskane przez nig wyniki stanowia znaczacy wktad w rozwoj
chemii i sg inspirujace do podjecia dalszych badan. Pomimo przedstawionych uwag
uwazam, ze rozprawa doktorska zostala przygotowana z nalezyt starannoscia.

Zapoznanie si¢ z nig stanowito dla mnie przyjemnos¢.

Wobec powyiszego stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Klaudii Mencel
spelnia warunki okre$lone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U.z 2017r. poz. 1789) jak réwniez stosowne zapisy ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. (Dz.U.Z 2018 r. poz. 1668). Wnosze zatem do Wysokiej Rady Dyscypliny Naukowej
Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego, o dopuszczenie Pani mgr Klaudii
Mencel do dalszych etapéw postepowania w przewodzie doktorskim.

Biorac pod uwage fakt, iz jest to praca bedaca dorobkiem gtebokich analiz
i systematycznych badan oraz prezentuje bardzo wysoki poziom naukowy, wnioskujg

o wyréznienie pracy doktorskiej mgr Klaudii Mencel.
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