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Wplyw dynamiki alicyklicznych amin na wlasciwosci fizykochemiczne ich
hybryd organiczno—nieorganicznych

Przedstawiona do recenzji rozprawa sktada si¢ z siedmiu rozdziatéw, 171 stron maszynopisu,
77 rysunkow, 34 tabel i 117 pozycji literaturowych.

W ramach omawianej rozprawy Autor wyhodowat 16 hybryd organiczno-
nieorganicznych a w tym 11 nowych hybryd w grupie haloantymonianéw(IIl) i
halobizmutanéw(III) wczesniej nieopisanych w literaturze. Wykonat szereg charakterystyk
fizyko-chemicznych uzyskanych materiatow, korzystajac z wielu metod eksperymentalnych:
roznicowa  kalorymetria  skaningowa, rentgenografia  strukturalna,  spektroskopia
dielektryczna, przewodnictwo statopradowe, protonowy rezonans magnetyczny generacja

drugiej harmonicznej, spektroskopia w podczerwieni i Ramana czy spektroskopia UV-Vis.

Kandydat przedstawit wyniki badan hybryd zawierajagcych w swej strukturze aminy o

siedmio-, szescio- i piecioczlonowych, ale niearomatycznych, pierécieniach: kation
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homopiperydyniowy (4 zwiazki - HSC, HSB, HBC i HBB), kation piperazyniowy (2
zwigzki - PSC i PSB), kation piperydyniowy (4 zwiazki PSCS, PSBS5, PBCS, PBB5) kation
cyklopentyloamoniowy (6 zwigzkéw). Czesé nieorganiczng badanych materiatéw stanowity
podsieci utworzone z piramid SbCls, oktaedréw SbXs lub BiXe, a zwiazki krystalizowaly w

stechiometrii RMXs, R3M,Xo oraz RsMXs.

W pigciu zwigzkach na podstawie przeprowadzonych badan Autor zaproponowat
mechanizmy przemian fazowych tych hybryd. Obserwowat porzadkowanie si¢ kationéw z
obnizaniem temperatury i tworzenie sie nowej konfiguracji wigzan wodorowych powoduje

deformacje podsieci anionowej, dajac wktad do mechanizméw typu przesunigcie.

Dodatkowo, wykonane pomiary przewodnictwa oraz okredlenie przerwy

energetycznej dla wybranych zwigzkéw, wskazuja na ich wlasciwosci polprzewodnikowe.

Analiza uzyskanych wynikéw pokazata, ze hybrydy te najczgéciej krystalizuja w
stechiometrii R;MXs, lub (rzadziej) R3MaXo. Dla tej ostatniej konfiguracji obserwowano

tworzenie izolowanych anionéw w formie bioktaedrow potaczonych $cianami.

Z punktu widzenia wlasciwosci elektrooptycznych najciekawsze okazaty si¢
pofgczenia typu RoMXs krystalizujgce w strukturach  bez centrum symetrii co zostalo

potwierdzone badaniami generacji drugiej harmonicznej.

Warto tutaj zauwazy¢, ze Autor mégt w swoich analizach zastosowaé tzw.
regule wykluczania (zakaz alternatywny), ktéra tez jest bardzo wrazliwym narzedziem do
wylaczania z zestawu elementéw symetrii badanych zwiazkéw centrum symetrii. Wymaga to

poréwnania widm IR oraz Ramana. Bede prosit o komentarz w tej sprawie w trakcie obrony.
Ponizej omawiam osiagnigcia Autora uzyskane dla pieciu grup hybryd.

w grupie hybryd haloantymonianéw(III) i halobizmutanéw(III)
homopiperydyniowych Autor wykonal syntezy i scharakteryzowat cztery hybrydy, HSC,
HSB, HBC i HBB. Podsieé¢ anionowa w omawianych hybrydach organiczno-nieorganicznych
przybiera formy tancucha typu cis (HSC, HSB, HBB) lub faficucha utworzonego dzicki
wigzaniom wodorowym pomiedzy kationem hydroniowym (H30+) a izolowanym oktaedrem
BiCl6 (HBC).



Przemiany fazowe w tej grupie zwigzkéw najlepiej zostaly opisane dla odmiany HCS,
aczkolwiek mamy tu tylko do czynienia z ze znikaniem centrum symetrii wewnatrz ukladu

rombowego.

222 <«— 222 <— mmm dla HSC
242K 333K
i
222 «— 7?7 <«— 7?7 <«— mmm dlaHBC.
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Haloantymoniany(III) i halobizmutany(IIl) na bazie kationu alicyklicznej aminy w
formie pierscienia szescioczionowego (PSC, PSB)
Oba krysztaly w temperaturze pokojowej wykazuja symetrie grupy punktowej 2/m
aczkolwiek Autor sugeruje, dla PSC ponizej Tc w 70 K, mozliwo$é istnienia fazy polarnej i
ewentualnie wlasnosci ferroelektrycznych. Ta sugestia (dotyczaca tez PSB ponizej 50 K)

wymaga dalszej weryfikacji dos§wiadczalne;.

Grupa krysztaléw opartych na kationie piperydyniowym (PSC5, PSB5, PBC5 i
PBBS5), to hybrydy juz zbadane przez Panig Bednarska-Bolek. Autor uzupehit wiedze o tych
materiatach badajac ich nieliniowe wlasnosci optyczne metodg generacji drugiej
harmonicznej (SHG)

Jednym z ciekawszych przypadkéw jest hybryda PSCS. Zgodnie ze standardami
termodynamicznymi material ten wykazuje nastgpujaca sekwencje przemian fazowych (w

notacji grup punktowych):

?2? <« 222 <« mm?2
200K 340K

Powyzej 340 K PCS5 ma symetri¢ polarng (potencjalny ferroelektryk). Moze warto sprawdzié
jego wlasnodci piroelektryczne. To samo dotyczy hybrydy PBC5 ponizej T. = 343 K.
(btad w tabeli 6.1 str 139 — wiersz 8 od dotu: Jest PBCS, powinno byé PBBS5 uzupetnione

danymi tego materiatu).



Haloantymoniany(IIT) i halobizmutany(II[) na bazie kationu alicyklicznej aminy w
formie pierécienia pigciocztonowego: CSCS5, CSB5, CBBS, CSB9, CBI9 , CSI9. Zwigzki te
w zakresie temperatur od 80 K do temperatury rozkladu nie wykazujg zadnych anomalii
cieplnych. Hybrydy CSB5 i CBB5 krystalizujg w niecentrosymetrycznej tetragonalnej grupie
punktowej 422, Dla CSB5 wydajnosé generacji drugiej harmonicznej $wiatla jest
poréwnywalna z krysztalem  KDP, ale jest o rzad mniejsza niz dla diamidu kwasu

weglowego.

Uwagi ogélne:

Na zakoniczenie tej czesci rozprawy dwa cytaty
1. ,,Znalezienie siedmiu zwigzkéw o wiasciwosciach nieliniowych optycznie jest

niewgipliwie najwazniejszym osiggnieciem tej pracy”

2.,,Poczynione obserwacje i wyniki badar majg niewgipliwie istotny wplyw na
poszerzenie wiedzy na temat obserwacji i Sledzenia zmian struktur konformacyjnych przy
uzyciu metod rentgenostrukturalnych w zwigzkach zawierajqcych w swej budowie aminy

alifatyczne z siedmio- szescio- i Digciocztonowym pierscieniem.”

Oba zabieraja chleb recenzentowi. Z pierwszym si¢ nie zgadzam. Drugi oddaje mojg opini¢ o
calej rozprawie.
Praca jest miejscami zbyt emocjonalna. I tutaj cytat nr 3
» Wszystkie rysunki na podstawie otrzymanych danych wykonatem samodzielnie”
Jesli jakis rysunek sie zapozycza to trzeba zacytowac skad jest. Pan Marcin Moskwa jest
jedynym Autorem rozprawy takze uwierzytbym, ze sam rysowat bez tego o$wiadczenia.
To samo dotyczy stwierdzen o samodzielnym zbadaniu czegos zaznczonych czcionkg bold.
Jesli ocenia¢ jezyk rozprawy to jest kilka miejsc gdzie Autor nie uniknat slangu
naukowego. Chodzi o okreslenia typu: narost piku, atmosfera inertnej czy acentrycznosé

struktury.

Uwagi koncowe
Kandydat wykonat ogromng prace doswiadczalng badajac duzg grupe nowych materialéw z
rodziny tzw. hybryd organiczno — nieorganicznych. Pokazal, ze niektére z wyhodowanych

przez niego krysztaly wykazujg ciekawe sekwencje przemian fazowych. Pokazal takze, ze



dobrze si¢ czuje interpretujgc wyniki eksperymentéw. Takze tych, ktérymi potrafit
zainteresowaé kolegéw z innych laboratoriéw.

Taka ilo$¢ materiatu doswiadczalnego daje nadzieje na zwigkszenie liczby publikacji
Kandydata o réwnie dobre i wysoko notowane pozycje jak te wymienione na koficu

rozprawy.

Podsumowanie

Biorge pod uwage tematyke badawcza, jakosé uzyskanych wynikéw, ich interpretacje oraz
wnioski stwierdzam bez watpliwosci, Ze rozprawa doktorska Pana Marcina Moskwy pt.
"Wpbw  dynamiki alicyklicznych amin na wlasciwosci fizykochemiczne ich hybryd
organiczno—nieorganicznyc” spetnia w zupetnosci wymagania art. 13 Ustawy z 14 marca
2003 roku ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie sztuki”
(Dz. U. 2003 nr 65 poz.595, z p6zniejszymi zmianami) 1 wnosz¢ o dopuszczenie Autora do

kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.
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