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Przestana mi do recenzji praca doktorska mgr. Kamila Twaroga dotyczy
aktualnej problematyki budowy ciata statego i samoorganizacji czasteczkowej
w krysztatach zwiazkow koordynacyjnych. Znaczny wzrost zainteresowania tego
rodzaju materiatami zwiazany jest z interesujgcymi wtasnosciami luminescencyjnymi
i optycznymi przy zachowaniu relatywnie duzej odpornosci mechanicznej struktury na
odksztatcenia wywotane zmianami temperatury lub cisnienia. Cechy te powoduja, ze
polimery koordynacyjne przedstawiajg duza wartos¢ aplikacyjng. Jako przedmiot
swoich badan Autor rozprawy wybrat karboksylowe pochodne pirydyny w potaczeniu
z jonami miedzi w celu utworzenia sieci koordynacyjnych o roznej wymiarowosci,
wykorzystujagc metode syntezy solwotermalnej. Uwazam, ze wybor jednej grupy
zwigzkdéw oraz jednego sposobu otrzymywania krysztatow produktu byto podejsciem
trafnym, gdyz zmniejszyto liczbe czynnikéw wptywajgcych na sformowanie koricowych
wnioskow pracy.

Dysertacja mgr. Kamila Twaroga ma forme typowego opracowania
charakterystycznego dla prac doktorskich. Uktad pracy jest klasyczny i liczy 123

strony, w tym trzystronicowy suplement zawierajacy tabelaryczne zestawienia danych



pomiarowych krysztatow i udoktadnienia struktur krystalicznych. Jak przystato na
prace z dziedziny Kkrystalografi, Autor zamiesScit rowniez dane parametrow
geometrycznych dla wigzan wodorowych, ktére znajduja sie w podrozdziatach dla
kazdego omawianego zwigzku. Literatura cytowana zawiera 142 pozycje, jest trafnie
wybrana i aktualna. Mgr Kamil Twardg odnosi sie do prac, kiére w przewazajgcej
wiekszosci pochodzg z ostatniego dwudziestolecia, jednakze brakuje odno$nikéw
literaturowych do wykorzystanych programoéw komputerowych Mercury i Diamond.
O ile zawarto$¢ poszczegolnych rozdziatow jest wywazona w sposéb poprawny, to
jednak lektura catosci pracy pozostawia u czytelnika swego rodzaju niedosyt, ktory
w niektorych miejscach pracy zostatby w zupetno$ci zaspokojony poprzez dodanie
tylko kilku stéw komentarza. Na przyktad Autor we wstepie przedstawia przyktady sieci
koordynacyjnych, po czym prezentuje cel oraz zakres prowadzonych badan. Niestety
nie wiadomo dlaczego wybrat akurat te struktury spos$réd bardzo licznego zbioru
danych zdeponowanych w bazie Cambridge Structural Database. Ponadto mile
widziany bytby komentarz zamykajacy czesc literaturowg, z ktdérego wynikataby
problematyka naukowa poruszona w pracy doktorskiej i podany w kolejnym rozdziale
cel pracy. Mgr Kamil Twarog zdefiniowat cel swojej pracy doktorskiej w sposob
klarowny i szeroki, ktory wymagat zastosowania wielu technik analitycznych.
Przeprowadzit pomiary dyfrakcji rentgenowskiej monokrysztatéw, podatnosci
magnetyczne] w zaleznosci od temperatury, widm w podczerwieni oraz widm
elektronowych. Dzieki zebranym danym mozliwe byto wyznaczenie struktury
krystalicznej zwigzkéw, okreslenie sfery koordynacyjnej jonéw miedzi i geometrii
tacznikébw w polimerach koordynacyjnych oraz skorelowanie wynikow badan
strukturalnych i magnetycznych. Lektura dysertacji nie pozostawia watpliwosci, ze
Doktorant zrealizowat postawione cele pracy doktorskiej. Niewatpliwie kluczem do
sukcesu byto opracowanie efektywnej metody syntezy zwiazkéw w postaci
krystalicznej za pomoca reaktora Berghof oraz wyznaczenie ich struktury krystalicznej
i molekularnej, co byto podstawa interpretacji pozostatych rezultatéw badan. Rozdziat
poswiecony analizie i dyskusji wynikow stanowi objetosciowo najwiekszg czes¢ pracy
doktorskiej. Mgr Kamil Twarég omawia struktury wszystkich jedenastu otrzymanych
zwigzkow koordynacyjnych zgodnie z podziatem na grupy struktur o réznej
wymiarowosci. Przyjeta systematyka dobrze porzadkuje zebrany materiat badawczy,

ktory dopetniony jest przez analize wtasciwosci magnetycznych wraz z podaniem
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modelu oddziatywan. Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze Doktorant zsyntezowat

rowniez pie¢ zwigzkow, ktére postuzyty pdzniej jako ligandy w preparatyce zwigzkéw

koordynacyjnych. Sag to dwa hydraty i trzy sole chlorkowe, dla ktérych réwniez

wyznaczyt strukture krystaliczna. Dwie struktury byly juz wczeéniej znane w literaturze,

a pozostate sg nowe (na podstawie bazy CSD wersja 5.43, listopad 2021 + cztery

aktualizacje). Ogdlnie praca doktorska zawiera bogaty i spéjny materiat badawczy,

ktéry $wiadczy o umiejetnosci Doktoranta tgczenia réznych technik badawczych.

Niemniej jednak kilka zagadnien wymaga wyjasnien, do ktérych, mam nadzieje, Autor

ustosunkuje sie podczas publicznej obrony pracy doktorskie;j.

1.

Struktury krystaliczne zwigzkéw zostalty wyznaczone na podstawie pomiarow
wykonanych w temperaturze 100 K. Zatem niewtasciwym jest twierdzenie, ze
krystalizujg one w podanych ukfadach krystalograficznych dopéty, dopdki nie
wykona sie eksperymentéw zaprzeczajgcych istnieniu przemiany fazowej
w zakresie od temperatury krystalizacji do T = 100 K. Czy zostaly wykonane takie

eksperymenty?

. Z rysunku 43 wynika, ze pozycje atoméw wodoru pomiedzy réznymi grupami

karboksylowymi w zwigzku L5 zostaty okreslone w potowie odlegtosci pomiedzy
najblizszymi atomami tlenu, co wskazuje na istnienie dwoch symetrycznych
wigzan wodorowych. Niestety w tabeli 8 nie ma parametréw geometrycznych dla
tych oddziatywan. Jakg warto$¢ miat czynnik obsadzenia atoméw wodoru?
Ponadto struktura tego zwigzku byta znana juz w literaturze. Czy przedstawiony
w rozprawie model strukturalny jest lepszy? Jesli tak, to w jakim zakresie?

Czym kierowano sie dla zwiazkow L5 i PK6, wybierajac komoérke elementarng
z tak duzym katem jednoskosnosci? Czy transformacja do komorki o mniejszym
kacie beta i alternatywny wybdr grupy przestrzennej P21/n daje mniejsze korelacje
podczas udokfadnienia niz w ustawieniu dla grupy przestrzennej P21/c? (patrz
G. C. Feast, J. Haestier, L. W. Page, J. Robertson, A. L. Thompson and D. J.
Watkin, Acta Cryst. (2009). C65, 0635-0638)

W catej pracy btednie propagowany jest termin grupy punktowej, podczas gdy
z tekstu jasno wynika, ze chodzi o grupe przestrzenna.

Niestety w pracy nie znalaztem cho¢ krétkiego komentarza interpretacji widm
w podczerwieni, a jedynie zestawienia przypisania pasm w czesci

eksperymentalnej.



a) Dlaczego dla widm zwigzkow L7 i L9 drganiom rozciggajacym vOH zostaty
przypisane dwa pasma tak bardzo roéznigce sie energig: 3437 cm=' i 1941 cm™’
(zw. L7); 3401 cm™ i 1110 cm™" (zw. L9).

b) Jaki rodzaj drgania oznaczono jako nCH (str. 29; 35, 37-39)?

c) Dla widma IR zwiazku [Cu(L6)(H20)2]» nie ma przypisanych pasm dla drgan
vOH i vCH (str. 38).

Ponadto ze wzgledu na role, ktéra przypada recenzentowi musze wspomnieé
o drobniejszej wagi niedociggnieciach, jak na przyktad: brak odno$nikéw do rysunkoéw,
pominiecie czasu krystalizacji zwigzkow w czesci syntetycznej, niefortunne
sformutowanie we wstepie ,kanat 1D” (Jak wyobrazi¢ sobie kanat 2D lub 3D?), uzycie
terminu motywu zamiast schematu dla zestawu graféw posiadajgcych wiecej niz jeden
rodzaj wigzania wodorowego (str. 45). Niestety widoczna jest réwniez niewielka
dziatalnos¢ chochlika, ktéry w niektérych miejscach powoduje usmiech u czytelnika,
np. B = 179,02(5)° (str. 54) lub ,perforowana jest struktura oktaedru” (str. 104).

Pomimo powyzszych uwag sgdze, ze przedstawiona mi do recenzji praca byta
dobrze zaplanowana i zrealizowana. Majgc na uwadze przeciwnosci losu, ktoére
spotkaty Doktoranta w trakcie realizacji pracy, nie sposéb w tym miejscu nie
wspomnie¢ o roli promotora dr. hab. Andrzeja Kochla, prof. UWr, w staraniach
doprowadzenia do pozytywnego zakonczenia przewodu doktorskiego. Wierze, ze
tekst zawarty na trzeciej stronie pracy dobrze oddaje relacje mistrz — uczen. Uwazam,
ze w efekcie tej wspotpracy recenzowana dysertacja zawiera warto$ciowe wyniki, ktére
juz czesciowo zostaty opublikowane w trzech artykutach w czasopismach z listy
filadelfijskiej (Acta Crystallographica Section C: Structural Chemistry oraz Journal of
Inorganic and Organometallic Polymers and Materials), a takze zostaty
zaprezentowane na siedmiu konferencjach naukowych. Za szczegdine osiggniecia
pracy doktorskiej uwazam:

1. Opracowanie i zoptymalizowanie metodologii otrzymywania zaprezentowanych

w pracy zwiazkow koordynacyjnych w postaci krystaliczne;.



2. Otrzymanie trojwymiarowego polimeru koordynacyjnego
{[Cus(L9)2(H20)2][BF4]2}n — PK9, zawierajgcego jony miedzi o rdznej
wartosciowosci, w ktérym obecne sg oddziatywania ferromagnetyczne.

3. Korelacja geometrii otoczenia jonu centralnego otrzymanych zwigzkow

koordynacyjnych z topologig struktury polimeréw koordynacyjnych.

Podsumowujac, stwierdzam, ze mgr Kamil Twardg zrealizowat cele badawcze,
ktore postawit sobie w pracy doktorskiej. Praca jest wartoSciowa i poszerza wiedze na
temat mozliwosci zastosowania aminokarboksylanow jako elementow budulcowych
w syntezie nowych polimeréw koordynacyjnych. Ponadto spetnia wymagania
zwyczajowe oraz ustawowe stawiane pracom doktorskim (Ustawa z dnia 14.03.2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki).
Whioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii

Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie mgr. Kamila Twaroga do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.



