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pt. ,Karboksylanowe zwiqzki koordynacyjne Cu(ll) oraz Cu(i/Il)
z 1,3,5-triaza-7-fosfaadamantanem (PTA) i jego tlenkiem (PTA=0)”

Magister Ewelina I. Sliwa przygotowata rozprawe doktorska realizujac prace badawcza
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, w Zespole Chemii i Struktury Heterocykli
oraz ich Sieci Koordynacyjnych pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Piotra Smoleriskiego. Sledzac
literature Swiatowg mozna zauwazyé, ze wcigz ro$nie znaczenie polimeréw koordynacyjnych
(CP) oraz sieci metalo-organicznych (MOF) ze wzgledu na ich coraz szersze zastosowania. Tego
typu potgczenia stanowity inspiracje do prowadzonych przez Doktorantke badan.

Gtéwny cel badawczy rozprawy doktorskiej stanowita synteza oraz analiza strukturalna nowych
karboksylanowych komplekséw miedzi z 1,3,5-triaza-7-fosfaadamantanem (PTA) oraz jego
tlenkiem (PTA=0), a takze poszukiwanie potencjalnych zastosowan dla otrzymanych zwigzkéw
koordynacyjnych. Mozna Smiato powiedzie¢, ze praca byta wykonywana w grupie badawczej,
bardzo doswiadczonej w pracy z ligandami zawierajgcymi klatkg adamantanowa, co pozwolito
na trafny dobdr centrum koordynacji pod katem powstawania ztozonych, jedno- lub
wielowymiarowych struktur. Z kolei karboksylany (RCO,) nalezg do sprawdzonych linkeréow
wykorzystywanych przy otrzymywaniu struktur typu MOF, jednakze trzeba podkresli¢, ze

zmieniajgc podstawnik R w sposdb uporzadkowany od H, poprzez Me, do Et, a takze
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wprowadzajac do grupy metylowej fluor, (podstawniki R = CH,F, CF3) Doktorantka modulowata
twardos¢ ligandéw, co mogto stanowi¢ dobrg podstawe do systematycznych rozwazan.
Obiecujace byto réwniez wprowadzenie liganddw PTA i PTA=0 ze wzgledu na liczne doniesienia
na temat ich komplekséw, ktére znajdujg zastosowanie w medycynie, katalizie, czy wykazuja
wtasciwosci  luminescencyjne. Wocigz wazny problem stanowi znalezienie zaleznosci
ufatwiajgcych projektowanie nowych struktur typu MOF o zadanych witasciwosciach, dlatego
tez nie ma watpliwoséci, ze podjety przez mgr Eweline I. Sliwe temat znajduje sie w nurcie
najbardziej wspotczesnych problemoéw badawczych i aplikacyjnych chemii koordynacyjne;j.
Rozprawa doktorska mgr Eweliny I. Sliwy, liczaca sobie 115 stron, zostala przygotowana
w ukfadzie klasycznym i obejmuje: krétki Wstep do podjetej tematyki badawczej, adekwatny
dla realizowanej problematyki, Przeglgd literaturowy (28 stron), jasno sprecyzowany Cel pracy,
szczegdtowo opisane Badania wtfasne (70 stron), ktore zawierajg interesujacy i zarazem
najistotniejszy rozdziat Prezentacja i dyskusja wynikéw (57 stron), po ktérym nastepuje
Podsumowanie, a catosci dopetnia Abstract w jezyku angielskim oraz obszerna i dobrze
dobrana Bibliografia (126 pozycji). Autorka zamiescita rowniez Wykaz skrétow i oznaczen,
krotki Zatgcznik zawierajacy termogramy oraz dane krystalograficzne dla siedmiu
charakteryzowanych kompleksdéw, a takze Spis tabel (17 pozycji) i Spis rysunkdéw (74 pozycje).
Wymienione elementy stanowig udogodnienie dla Czytelnika zapoznajgcego sie z tekstem
rozprawy. Dysertacja jest uzupetniona o Dorobek naukowy Autorki. Mgr Ewelina I. Sliwa jest
autorka 4 publikacji (Crystal Growth and Design, Chemistry — An Asian Journal, Molecules oraz
Inorganic Chemistry, XIF = 17,698; liczba cytowan 62, Indeks Hirscha 4, gdzie w 3 jest
pierwszym autorem). Ponadto, Doktorantka prezentowata swoje wyniki w ramach konferencji
naukowych, w tym 5 miedzynarodowych.

Osiggniecie postawionego sobie przez Autorke celu wymagato realizacji szeregu zadan
szczegbtowych poczawszy od zaplanowania syntezy, otrzymania zwigzkéw, a takze
przeprowadzenia charakterystyki sktadu (AE CHN) i struktury (IR, X-ray) karboksylanowych
komplekséw o mieszanej wartosciowosci miedzi(l)/(ll) zawierajgcych fosfan (PTA) oraz

miedzi(ll) z tlenkiem fosfanu (PTA=0). Nastepnie, dla zsyntezowanych potgczen nalezato
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dokona¢ oceny potencjatu aplikacyjnego, co Doktorantka zrobita poprzez wyznaczenie
podatnosci magnetycznej oraz badania aktywnosci katalitycznej
w reakcji utleniania katecholi.

Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka w czesci Badania wtfasne szczegétowo przedstawita
procedury prowadzonych prac syntetycznych i parametry pomiarowe dla metod
wykorzystywanych do charakterystyki strukturalnej (FT-IR, X-ray), okreslenia wiasciwosci
termicznych, magnetycznych oraz aktywnosci katalitycznej (UV-ViS). Podata szczegoty
dotyczgce obliczenia parametréw kinetycznych oraz magnetycznych. Trzeba réwniez w tym
miejscu zaznaczy¢, ze wybrane zostaly metody adekwatne do rozwigzywanego problemu
badawczego. Zebranie danych fizykochemicznych dotyczgcych danego zwigzku w formie
jednostronicowej ,metryczki” utatwiato studiowanie tekstu, podobnie jak zestawione
w Tabeli 16 dane krystalograficzne dla charakteryzowanych potaczen.

Do najwazniejszych osiggnie¢ czesci oryginalnej przedstawionej w rozdziale Badania wtasne
zaliczytabym:

e wyizolowanie i charakterystyke rentgenostrukturalng dwéch zwigzkéw
koordynacyjnych o mieszanej wartosciowosci Cu(l)/Cu(ll), a szczegdlnie kompleksu (2)
zawierajgcego rdzen Cuyo(ll) oraz Cug(l), dla ktérego Doktorantka przeprowadzita
whnikliwe badania w celu ustalenia drogi jego tworzenia sie;

e otrzymanie monokrysztatdw dla pieciu zwigzkdw koordynacyjnych miedzi(ll)
i charakterystyka tych potgczen, sposréd ktérych kompleksy octanowe z PTA=0 (4) i (5)
wykazaty aktywnos$¢ katalityczng w reakcji utleniania katecholi, co stanowi istotny
wktad w poszukiwanie inspirowanych oksydazami , katalizatoréw syntetycznych”;

e udowodnienie, ze wybrany zestaw ligandéw (odpowiednie karboksylany oraz fosfan
albo jego tlenek) umozliwia otrzymywanie zaréwno jednostek izolowanych (0D), jak
i polimerdw koordynacyjnych 1D, 2D, a takze 3D wymiarowych. Przy czym otrzymane
zwigzki (2) i (6) stanowig dowdd na mozliwos¢ wykorzystywania réwniez fluorowanych
karboksylanow do konstruowania takich polimeréw koordynacyjnych miedzi, co

powinno przyczyni¢ sie do dalszych badan w tym zakresie. Istotne byto réwniez
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uzyskanie po raz pierwszy sieci 3D MOF zawierajgcej w strukturze miedz oraz ligand

PTA=0.

Biorgc pod uwage powyzsze osiggniecia uwazam, ze cel gtéwny prowadzonych przez

Doktorantke badan zostat osiggniety. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze Autorka trafnie

dobrata, w oparciu o przestanki literaturowe i doswiadczenie ligandy, a uzyskane wyniki

poszerzaja chemie zwigzkéw opartych na szczegdlnych, ligandach, jakimi sg PTA oraz jego

tlenek i bedg stanowity inspiracje do dalszych badan i poszukiwan w tym obszarze.

Natomiast, podczas lektury dysertacji nasunety mi sie nastepujgce spostrzezenia i chciatabym,

zeby Doktorantka ustosunkowata sie do nich podczas obrony:

Reakcje syntezy prowadzono w atmosferze beztlenowej, a krystalizacje prowadzono na
powietrzu, czy analizowano réwniez produkty bezposrednio po pierwszym etapie? Czy
potencjalnie, proces krystalizacji prowadzony bez dostepu powietrza pozwolitby na
uzyskanie kolejnej grupy kompleksow, zawierajacych Cu(l)? Czy byty podjete préby
otrzymania zwigzkdéw koordynacyjnych bez procesu redukcji?

Ustalone struktury dla badanych przez Autorke komplekséw stanowig okazje do
sprawdzenie mozliwosci stosowania kryterium Nakamoto. Czy rzeczywiscie Av stanowi
,réznice pomiedzy dwiema czestotliwosciami drgan rozciggajgcych asymetrycznych
i symetrycznych grupy karboksylowej” (str.48)? Dla ktéorych sposréod badanych
komplekséw kryterium rozstrzyga zgodnie ze sposobem koordynacji ustalonym dla
odpowiednich monokrysztatow?

Z jakimi problemami Autorka sie zetknefa przy badaniach rentgenostrukturalnych
komplekséw (szczegdlnie (2), (3) i (7)), z czego one wynikaty i czy wszystkie udato sie
rozwigzac?

Zwigzek (2) charakteryzuje sie bardzo ztozong budowg, czy znajduje to odzwierciedlenie
w jego witasciwosciach magnetycznych?

Zamieszczone obszerne Podsumowanie pozostawia niedosyt w zakresie konkretnych

whnioskow, ktére mozna bytoby sformutowac w oparciu o uzyskane wyniki;
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e Gdyby Doktorantka miata mozliwo$é kontynuowania badan to w ktérym kierunku by je
rozwineta i dlaczego?
Ciekawy element rozprawi stanowi wprowadzenie na poczatku rozdziatu intrygujgcych
sentencji, ktére pozwalajg na chwile refleksji i oderwanie sie od napisanego jezykiem
naukowym tekstu. Natomiast, z obowigzku recenzenta musze réwniez wskaza¢ pomytki
i niedociggniecia, co czynie szczegétowo ponize;j:
e Str. 37 — AE, TG - brakuje czasteczek solwatujgcego MeCN;
e Str. 43 nie wykonywano oznaczen siarki;
e Str. 4862 — wyrazenie slangowe , wartos¢ jonowa”
e Str.62 iinne —wyrazenie slangowe ,,jon kwasu mrowkowego”;
e  Str. 96 — wystarczytoby ,, wytypowane”
e Str. 105 — powtdrzenie czesci wyrazenia ,Szybkos¢ wiekszosci katalizowanych reakcji, ktére sg
katalizowane wzrasta wraz ze wzrostem temperatury”
e Str.102-107 — w Podsumowaniu oraz Abstrakcie pojawiajg sie jedynie numery kompleksdw,
a zabrakto ich wzoréw;
e Rysunek 13 —jest ,,ora” powinno by¢ , oraz”;
e Rysunek 37 ,Rrzut” powinno by¢ ,rzut”;
o Rysunek 42, Rysunek 59 oraz w tekscie niefortunne sformutowanie ,,widmo dyfrakcyjne”;
e Rysunek 34i43 — w widma IR na osi x nieprawidtowa nazwa parametru, zamiast dtugos¢ fali
powinno by¢ liczba falowa;
e Rysunek 60 — brakuje kodu koloréw;
e Rysunek 61 — jest ymcorr (0) oraz xmcorrT (®) powinno by¢ ymcorr (®) oraz xmcorrT (O);
e Rysunek 63 —wyrazenie slangowe ,Widma czasowe”;
e Rysunek 67 —jest,,3,5-dtbq do 3,5-dtbc” powinno by¢ ,3,5-dtbc do 3,5-dtbq”;
e Rysunek 68 - Rysunek 74 — w podpisie jest ,zmiana masy probki”, a przedstawiony jest
termogram TG/DTA;
e Tabela 1 -tylko w tytule jest ,Magazynowanie gazéw”;
e Tabela 7 — podpis pod tabelg — btednie uzyto czestotliwosci;

e Tabela 13 — wartosci ymcorrT rozbiezne z wykresami (300K) dla (0a), (2), (7);
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e Bibliografia — pozycja [93] brakuje autoréw; w pozycjach [11], [14], [29], [60], [70], [72], [73],
[77], [79], [80], [90], [110], [111], [112], [114], [122],- zmiana formatu zapisu na taki z podaniem
jedynie pierwszego autora; [6], [39-42], [54], [94], [116] — brak numerdw stron lub rozdziatéw;
[1], [19] — zapis niejednoznaczny; [5] i [31] oraz [124] i [125] ta sama pozycja; [48] i [49] —rdzne
lata ten sam numer DOI; [82] — brakuje spacji; [108] — sg dostepne publikacje dotyczace

trifluorooctandw.

Reasumujac, przedstawiona do recenzji dysertacja speftnia wymogi Ustawy z dnia 14.03.2003 r.
(Dz.U. 2003r., numer 65, poz. 595 z pdzniejszymi zmianami) o tytutach i stopniach naukowych,
stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie pani mgr Eweliny 1. Sliwy do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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