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RECENZ]JA
Rozprawy Doktorskiej mgra Michata Chanskiego

Pan mgr Michat Chanski przedstawit Radzie Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego rozprawe doktorska, zatytutowang Struktura
i charakterystyka halogenoantymoniandéw(Ill) i halogenobizmutandw(IIl) triazoliowych.
Promotorem rozprawy jest Dr hab. Anna Piecha-Bisiorek, prof. UWr. Pismem z dnia 29
czerwca 2023 roku Przewodniczacy Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Wroctawskiego, Prof. Dr hab. Marcin Stepien, poinformowat mnie, ze ww.
Rada powotata mnie na Recenzenta w przewodzie doktorskim Pana mgr. Michata
Chanskiego i zwrdcit sie z prosba o opracowanie recenzji zatgczonej rozprawy
doktorskie;j.

Halogenoantymoniany(III) i halogenobizmutany(Ill) z kationami organicznymi
klasyfikowane sg jako sole organiczno - nieorganiczne, charakteryzujace si¢ jonowo -
molekularng budowg. Stanowig one bardzo interesujgca grupe zwigzkéw ze wzgledu na
wiasciwosci polarne i obecno$é przemian fazowych wystepujacych u szeregu ich
przedstawicieli. Zwigzki te wpisujg sie w tematyke badan inzynierii krystaliczne;
skupiajacej sie na powigzaniu budowy wewnetrznej cial statych z ich wiasciwosciami
fizycznymi. Na bazie zgromadzonych zasobow wiedzy i obserwacji, inzynieria
krystaliczna umozliwia projektowanie nowych materialéw o zadanych wtasciwosciach
$ciéle dostosowanych do konkretnych potrzeb, oczekiwan i zastosowan. Przedtozona mi

do recenzji rozprawa doktorska mgra Michata Chanskiego podejmuje tematyke
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poszukiwania materiatow ferroelektrycznych, ich syntezy i charakterystyki
fizykochemicznej. Nalezy zatem stwierdzi¢, ze wybor tematyki badawczej recenzowane;j
rozprawy doktorskiej jest w petni uzasadniony i mieszczacy sie w nurcie aktualnie
uprawianych kierunkéw badan naukowych w dyscyplinie nauk chemicznych.

Recenzowana dysertacja posiada uktad klasyczny i obejmuje 114 stron. Sktadajg
sie na nig cztery rozdziaty i dziewie¢ podrozdziatow: Roéznorodno$é¢ strukturalna
w grupie halobizmutanéw(III) i haloantymonianéw(III), Ferroelektryczno$¢ w grupie
halobizmutanéw(III) i haloantymonianéw(III), Cel pracj, Cze$¢ eksperymentalna
z opisem badafn sze$ciu hybryd organiczno-nieorganicznych, Podsumowanie
i Bibliografia zawierajgca 139 cytowanych pozycji literaturowych. | tu uwaga, autor
w temacie rozprawy uzywa dobrze znanego nazewnictwa badanej grupy zwigzkow
z przedrostkiem halogeno- podczas gdy w tekScie napotykamy kilkukrotnie na
spolszczong wersje stosowanego czesto w jezyku obcym przedrostka halo-. O ile nie
uwazam tych nazw za niewlasciwe, jedynie zwracam uwage na jednolito$¢ tekstu.

We wstepie rozprawy doktorskiej Autor przedstawia obszerng i bardzo doktadng
charakterystyke budowy znanych podsieci anionowych w grupie opisywanych soli. Ze
wzgledu na fakt, Ze réznorodno$¢ tych struktur jest ogromna, rozdziat ten jest doéé
obszerny. O ile opis niewielkich struktur nie przysparza trudnoéci, tak jednostki oligo-
lub polimeryczne ze wzgledu na swoja ztozono$¢ sg dos¢ trudne do deskrypcji, nawet
jesli ta jest wsparta odpowiednim rysunkiem. Autor poradzit sobie z tg trudno$cig
bardzo dobrze mimo uzycia do$¢ abstrakcyjnych dla krystalografa form ,w lewo”,
wW prawo” czy ,do gory”. Rozdziat ten obfituje w liczne przyktady literaturowe dzieki
czemu moze on si¢ sta¢ podstawa przysztej publikacji przegladowej dotyczacej badanej
grupy zwigzkéw. W kolejnym podrozdziale (I.2) Autor przedstawia zestawienie znanyéh
zwigzkow ferroelektrycznych z grupy halogenobizmutandow(III)
i halogenoantymonianéw(III) w oparciu o niedawno opublikowany przez zespét
Profesora Ryszarda Jakubasa (R. Jakubas iin. Inorganic Chemistry Frontiers, 2020,
7, 2107) artykul przegladowy oraz opisuje dwa przyktady literaturowe badan
zwigzkow hybrydowych charakteryzujacych sie obecnos$cia faz ferroelektrycznych.
Rozdziat ten (oraz wstep Rozdziatu Il Cel pracy) wprowadza czytelnika w tematyke
pracy i nakresla ogélng problematyke podjetych badan.

W Rozdziale ,Cel pracy” Autor sugeruje, iz badana grupa zwigzkéw

charakteryzuje sie ,odpornoécia na czynniki zewnetrzne”. Z do$wiadczenia wiem, ze
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wiele przyktadéw z tej grupy niestety jest podatna na warunki zewnetrzne (np.
pochodne antymonu do$¢ szybko pokrywaja sie biatym nalotem a monokrysztaly
matowiejg). Czy Doktorant moéglby doprecyzowaé swoje stwierdzenie? Dodatkowo
zdanie: ,Stanowiq one réwniez obiecujgcq alternatywe dla zwigzkéw hybrydowych,
zawierajgcych w strukturze toksyczny otéw (tzw. perowskity)" sugeruje, ze perowskity,
czy tez moze zwigzki typu perowskitu oparte sa wylgcznie na toksycznym otowiu, co nie
jest prawda.

Po wprowadzeniu Autor precyzyjnie i rzeczowo formutuje ,Cel pracy” w postaci
szeSciu punktéw. W czesci eksperymentalnej Doktorant w sposdb surowy ibardzo
zwiezly opisuje aparature pomiarowg, ktéra byla wykorzystywana do badan, nie
odnoszac sig, w jaki sposéb dana metoda miata poméc w osiggnigciu zamierzonych
celow badawczych. Jest to szczegdlnie wazne, gdyz nie wszystkie metody byty
zastosowane do wszystkich badanych zwigzkow.

Rozdziat I1I to najbardziej rozbudowana i oczywiscie najwazniejsza czgs¢ pracy.
Autor podzielit jg na cztery podrozdzialy w zaleznosci od typu zwigzku (Rozdziat IV)
i stechiometrii 6trzymanych zwigzkow. W ramach rozprawy doktorskiej Doktorant
przebadal sze$¢ zwigzkéw. Podrozdziaty 111.1 - Ill.4 s3 zbudowane na podstawie tej
samej konstrukcji: na poczatku Autor przedstawia synteze, analiz¢ termiczng wykonang
w celu zbadania obecnos$ci przej$¢ fazowych, opisuje struktury krystaliczne oraz
w zalezno$ci od potrzeb przedstawia pozostale wykonane analizy. Kazda czeS¢ jest
zakonfczona dyskusja wynikéw, w ktérej Autor podsumowuje podrozdzial, racjonalizuje
wykorzystanie r6znych metod badawczych oraz wyjasnia zjawiska zachodzace podczas
przej$¢ fazowych. Od strony krystalograficznej wszystkie prezentowane struktury
zostaly zmierzone i udoktadnione w sposoéb solidny i charakteryzujg si¢ prawidtowymi
danymi statystycznymi.

Pierwsza grupa zwigzkow (Rozdziat I11.1- II1.3) to bromoantymoniany(IIl) triazoliowe
(TBA, TBA2, TBA3, TBA4) otrzymane w réznych stechiometriach atomu centralnego do
liganda i do przeciwjonu. To co najbardziej imponuje w tej czeSci rozprawy to
dociekliwoé¢ Autora, ktéra zwigzana jest z dodatkowym sprawdzeniem obecno$ci
przemian fazowych w materiale pozostalym po nieodwracalnej (i zakladam
destrukcyjnej dla monokrysztatu) przemianie wysokotemperaturowej dla pochodnych
TBA2 i TBA3. Ujawnione przemiany odpowiadaja jakosciowo i iloSciowo przemianom

fazowym heksabromoantymonianu(Ill) tris(1,2,3-triazoliowego) (TBA). Na tej
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podstawie Autor sugeruje, iz wspomniana przemiana fazowa prowadzi do zmiany

struktury krystalicznej TBA2 i TBA3 do TBA. Trudno sie nie zgodzi¢ z tym wnioskiem,

lecz w mojej opinii powinien on by¢ potwierdzony dodatkowymi badaniami, na przyktad
krystalografii proszkowej, zwtaszcza Ze takie badania zostaly wykonane dla pochodnej

TBA. Dla kolejnego nowo otrzymanego zwigzku (TBA4) niestety nie znaleziono fazy

ferroelektrycznej mimo obiecujgcego typu podsieci nieorganicznej. Kolejne dwa

podrozdziaty (Il.4.1 i 1lL.4.2) poswiecone zostaly badaniom otrzymanych

chlorobizmutanéw(III) 1,2,3-triazoliowych (TCBA i TBC - nazywany na stronie 101

TCB). Autor opisuje tu badania termiczne, spektroskopowe (tylko dla TCBA) oraz

strukturalne, ktére dla pochodnej TCBA ujawniajg obecno$¢ odwracalnej przemiany

fazowej w temperaturze 415/405 K (grzanie/chtodzenie).

Uwagi i pytania:

(i) Czy Autor mogtby graficznie zaproponowa¢ mechanizmy strukturalne
nieodwracalnej przemiany fazowej dla TBA2 i TBA3?

(ii) Jakie réwnanie reakcji mozna skonstruowac dla reakcji w stanie statym TBA2 —
TBAi1TBA3 — TBA.

(iii) Zdanie na str. 59: ,Dodatkowo, dla TBA obserwujemy silng rozbudowe podsieci
kationowej...” jest niewlasciwe. Cho¢ rozumiem co Autor miat na mysli, podsiec¢
kationowa nie moze sie ,rozbudowac”, nastepuje zmiana symetrii komorki
elementarnej, a co za tym idzie zmienia sie zawarto$¢ czesci niezaleznej
symetrycznie.

(iv) Czy podjeto prébe pomiaru XRD dla fazy wysokotemperaturowej pochodnej TCBA?
Jesli nie to z jakiej przyczyny?

(v) Nie do konca zrozumiaty jest fragment na str. 102:

.Dzieje sie tak, poniewaz kationy w TBC sq zaangazowane w wiqzania
wodorowe typu C-H..N i tym samym kationy sq uporzqdkowane (biorgc
pod uwage jedynie pojedynczy taricuch). Aczkolwiek kierunek wigzania
wodorowego w sgsiadujgcych taricuchach (oddzielonych taricuchami
anionowymi) jest losowy (Rys. 3.4.9). Dlatego struktura usredniona jest
centrosymetryczna.”
Prosze o wyjasnienie, szczegolnie ostatniego twierdzenia.
Ostatni rozdziat przedstawionej mi do recenzji rozprawy obejmuje syntetyczne

podsumowanie badan z uwzglednieniem najwazniejszych wynikow i wnioskdw.



Bartosz Zarychta

W rozdziale tym Autor sformutowat cztery wiodace wnioski i osiggniecia, przy czym
kazdy z nich jest efektem znaczacego naktadu pracy eksperymentalnej oraz wnikliwej
analizy uzyskanych wynikow.

Autor recenzowanej pracy doktorskiej postuguje sie swobodnie jezykiem naukowym.
W dysertacji doszukatem sie jedynie kilku drobnych usterek jezykowych, tj. na stronie
7.: ,dwurzedowy twdr”, str. 12: ,dtugim kationem”, str. 29 ,poprze” zamiast poprzez, str.
83 ,trimer z wigzaniami wodorowymi”’. 1 dwa powtarzajace sie okreslenia
tj. ,acentryczny” (nietrafne spolszczenie) zamiast niecentrosymetryczny oraz ,w typie
grup przestrzennych..” zamiast w grupie przestrzennej. ZaznaczyC chciatbym, iz
odnalaztem niewielka ilo$¢ pomylek typograficznych co nie pozostawia watpliwosci, iz
tekst zostal przygotowany w sposoéb staranny pod wzgledem edytorskim. Te nieliczne
potkniecia majg drugo- lub nawet trzeciorzedne znaczenie i nie zaktocajg lektury
rozprawy oraz co najwazniejsze nie umniejszaja wysokiej jej wartosci.

Jedynym mankamentem recenzowanej dysertacji jest brak w niej informacji
dotyczacych dorobku i aktywnosci naukowej Autora, ktéra zwyczajowo jest w nich
zamieszczana. Szczegdlnie dlatego, iz Autor posiada bogaty dorobek. Pan mgr Michat
Chanski jest wspétautorem czterech publikacji, ktére ukazaly si¢ w czasopismach
o bardzo wysokim wspétczynniku wptywu (Impact Factor), a suma ich cytowan wg web
of science (22.09.2023) wynosi ponad osiemdziesiat. Swiadczy to nie tylko o wysokim
merytorycznym poziomie badan, w ktérych uczestniczy Autor, ale rowniez o wysokiej
ocenie wéréd wspoétpracownikow doceniajacych jego wiedze i zaangazowanie.

Rozprawa doktorska mgra Michata Chanskiego zawiera istotne elementy nowosci
naukowej. Doktorant w sposéb niebudzacy watpliwosci postawit problem badawczy,
wykazat sie wyszkoleniem w zakresie prezentowanej tematyki przedmiotu oraz
warsztatu z zakresu chemii strukturalnej ciata statego i analizy wynikéw, dowodzac tym
samym swej dojrzato$ci naukowej. Uwazam, Ze uzyskane przez niego wyniki stanowig
istotny wktad w rozwdj chemii i sg inspirujgce do podjecia dalszych badan. Pomimo
przedstawionych uwag krytycznych uwazam, Ze rozprawa doktorska zostata
przygotowana z nalezyta starannoscia.

Wobec powyzszego stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Michata Chanskiego
spetnia 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
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r.(Dz.U.Z 2018 r. poz. 1668). Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego, o dopuszczenie Pana mgr Michata Chanskiego

do dalszych etapéw postepowania w przewodzie doktorskim.
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