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Recenzowana rozprawa  doktorska mgr  Eweliny Sliwa
pt: ,,Karboksylanowe zwigzki koordynacyjne Cu(Il) oraz Cu(I/Il) z 1,3,5-
triaza-7-fosfaadamantanem (PTA) i jego tlenkiem (PTA=0O)” zostala
wykonana w Zespole Chemii i Struktury Heterocykli oraz ich Sieci
Koordynacyjnych Uniwersytetu Wroctawskiego. Promotorem pracy jest
prof. dr hab. inz. Piotr Smolenski.

Chemia koordynacyjna, w szczegoélnosci polimery koordynacyjne,
jest dziedzing, ktora ciaggle rozwija si¢ i budzi zainteresowanie wielu
badaczy. Wynika to z szerokiego zastosowania zwiazkow kompleksowych
zarbwno w katalizie, magnetyzmie, przewodnikach, czyli szeroko
rozumianym przemysle, jak i w medycynie, gdzie wykorzystywane sa jako
leki czy w diagnostyce. Zwiazki koordynacyjne miedzi, w ktérych to miedz

moze przyjmowaé liczby koordynacyjne od 2 do 6, moga odgrywac istotng

ul. Zeromskiego 116, 90-543 +d?, budynek A27

tel. +48 42 631-31-17, w3i31@adm.p.lodz.pl
Adres do korespondencii:
ul. Zeromskiego 116, 90-924 Lodz

HR EXCELLENCE IN RESEARCH



role biologiczna wykazujac aktywnosc przeciwbakteryjna,
przeciwgrzybiczg, stosowane sa jako pestycydy, a takze jako katalizatory.

Celem pracy byla synteza oraz analiza struktur molekularnych
karboksylanowych zwigzkoéw koordynacyjnych Cu(Il) oraz Cu(I)/Cu(Il) z
1,3,5-triaza-7-fosfaadamantanem (PTA) oraz jego tlenkowa pochodng
(PTA=0). Dodatkowym elementem bylo poszukiwanie potencjalnych
zastosowan otrzymanych zwigzkoéw. Praca obejmuje synteze soli oraz
ligandéw 1,3,5-triaza-7-fosfaadamantanem z tlenowymi pochodnymi oraz
synteze zwigzkdéw koordynacyjnych. Kolejnymi etapami byto okreslenie
struktury, badanie wlasciwosci i okreslenie potencjalnego zastosowania.

Recenzowana rozprawa doktorska zawarta jest na 134 stronach,
obejmuje 12 rozdziatdéw: Wstep, Przeglad literaturowy, Cel pracy, Badania
wlasne, Prezentacja i dyskusja wynikéw, Podsumowanie, Abstract,
Zataczniki, Spis rysunkéw, Spis tabel, Bibliografia i Dorobek naukowy
autorki.

Wstep obejmuje 2 strony dotyczace obiektu badan i powodow wyboru
takiej tematyki. Nie fortunne wydaje mi sie odestanie czytelnika do rysunku
15. Z mojego punktu widzenia lepiej by byto albo zaprezentowanie w tym
miejscu rysunku albo nie odsytanie do niego. Czytelnik w dalszym etapie
moze si¢ z tym rysunkiem zapozna¢ nie musi we wstepie. Doktorantka
wskazuje cechy miedzi jako atomu centralnego m.in. jego zdolnos¢ do
przyjmowania liczby koordynacyjne od 2 do 6 oraz istotne funkcje
biologiczne, np. katalityczne. Ligand natomiast zostat wybrany m.in. pod
wzgledem jego rozpuszczalnosci w rozpuszezalnikach polarnych.

W nastepnym rozdziale (Przeglad literatury) opisana jest chemia
koordynacyjna. Doktorantka opisuje W przejrzysty sposéb polimery
koordynacyjne oraz ich podzial. Nastepnie opisuje metody syntezy oraz

elementy niezbedne do jej projektowania, tj. dobor przeciwjonu, czy
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rozpuszczalnika. Waznym elementem jest tez odpowiednie dobranie
warunkow syntezy (pH, temperatura, stosunki molowe reagentow). Kolejny
podrozdziat dotyczy atomu centralnego w zwigzkach koordynacyjnych.
Opisana jest geometria koordynacyjna metali, ale takze odksztalcenia
struktury. Czes¢ ta zaprezentowana jest takze bardzo dobrze dobranymi
1 wykonanymi rysunkami, ktére ulatwiajg zrozumienie danych struktur.
Kolejny fragment dotyczy wyboru ligandow. Opisane sa elementy, ktore
nalezy uwzgledni¢ przy wyborze zwiazku (liczba atomow donorowych,
ksztatt czasteczki, obecno$¢ tancuchéw alkilowych czy pierscieni
aromatycznych). Jako liganda Doktorantka wuzyla 1,3,5-triaza-7-
fosfaadamantan ze wzgledu na jego wlasciwosci fizykochemicznych, w tym
steryczne i elektronowe oraz dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie zwiazkow
koordynacyjnych z PTA. Zostal dokonany opis znanych zwiazkow
koordynacyjnych z PTA pod wzgledem struktury, jak i wlasciwosci
oraz zastosowania.

Kolejny rozdziat to jednostronicowy Cel pracy, ktéry okresla w jasny
sposob cel badan, ktory postawita sobie Doktorantka i kolejne etapy badan,
ktére bedzie prowadzila.

Czwartym rozdziatem sa Badania wlasne zajmujace 12 stron. Opisano
synteze 7 zwiazkow podajac wydajnos¢, uzyte rozpuszczalniki oraz metode
syntezy. Produkty reakcji zostalty poddane analizie: elementarnej (AE),
spektroskopii  w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR),
termograwimetrycznej (TG-DTA), 31P NMR oraz 1H NMR oraz X-ray.
Wykonano takze badania aktywnosci katalitycznej.

Nastepny rozdzial to Prezentacja i dyskusja wynikow, liczy 57 stron.
Na poczatku tego rozdziatu doktorantka opisata strukture opublikowang w
2012, ktéra stala sie inspiracja do podjetych przez nig badan. Byl to

homometaliczny, jednowymiarowy zwiazek koordynacyjny o mieszanym
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stopniu utlenienia miedzi z karboksylanem oraz ligandem PTA. Nastepnie
Pani Magister omawia otrzymane przez siebie zwiazki koordynacyjne
miedzi z ligandem PTA. Opisane wyniki dotycza badan FT-IR oraz analizy
rentgenostrukturalnej.  Wsréd — dwoéch  otrzymanych — zwigzkow
koordynacyjnych z ligandem PTA przez Doktorantke jeden z nich stanowi
przyktad jednowymiarowego polimeru (1D) koordynacyjnego o mieszanym
stopniu utlenienia miedzi, Cu(I)/Cu(Il). Natomiast zwigzek drugi jest
przykladem tréjwymiarowego polimeru koordynacyjnego. W rozdziale
dokladnie opisana zostata geometria atoméw centralnych otrzymanych
zwigzkow. Jednorodnos$é probki zostata potwierdzona za pomocg analizy
proszkowej. Natozenie dyfraktogramu z teoretycznie wygenerowanym z
monokrysztatu utatwitoby analize. Nastepnie Doktorantka opisuje geometrie
kolejnych pieciu zwigzkéw koordynacyjnych tym razem z ligandem
PTA=0. Wsrdod tych pieciu zwigzkéw koordynacyjnych dwa z nich sg
monomerami i po jednym: jednowymiarowym polimerem koordynacyjnym,
dwuwymiarowym polimerem koordynacyjnym oraz trojwymiarowym
polimerem koordynacyjnym. W pracy zostaty opisane przeprowadzone
badania magnetyczne. W opisie dodano dwa zwiazki wczesniej otrzymane,
jeden z nich to inspiracja do badan opisana w 2012 roku, a drugi zwigzek to
otrzymany przez Doktorantke w trakcie studiow magisterskich. Autorka
wskazuje na silne oddziatywania antyferromagnetyczne pomiedzy jonami
Cu(Il) polaczonymi mostkowymi. W trakcie poszukiwan zastosowan
otrzymanych zwiazkow wykonano badania aktywnosci katalitycznej w
reakcji utlenienia 3,5-dtbc do 3,5-dtbq w oparciu o model Michaelisa-
Menten. Do badan wybrano dwa zwiazki, ktérych wyniki pozwalaja
wskazywac na oczekiwane wtasciwosci.

W rozdziale Podsumowanie Pani mgr Sliwa podkreéla wage

wykonanych badan. Otrzymata siedem nowych potaczen i opisata geometrig
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zwiazkow. W skondensowanej formie przedstawia uzyta metodyke oraz
otrzymane zwiazki wraz z ich charakterystyka.

Kolejnym rozdziat to jednostronnicowy Abstract. Kolejne rozdziaty to
Zalaczniki zawierajacy szczegoty pomiarowe oraz spisy rysunkow i tabel.

Rozdziat Bibliografia obejmuje 126 dobrze dobranych odnosnikdw.
Ostatni rozdziat to Dorobek naukowy autorki. Pani mgr Ewelina Sliwa jest
wspdtautorkg czterech publikacji (w tym trzech jest pierwszym autorem).
Prezentowata wyniki na 5 konferencjach miedzynarodowych (w tym jedna
to prezentacja ustna) oraz 6 konferencjach krajowych. Byta zatrudniona jako
samodzielny chemik (09.2014-05.2015) do realizacji zadania “Nowa
technologia do otrzymywania preparatow wspomagajacych produkcje
roslinng z hydrolizatow biatkowych” finansowanego ze srodkow
Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.

Ponizej przedstawiam kilka uwag, ktére prositabym o
skomentowanie. W pracy brakuje mi przedstawionych ,,checkcifow”, w celu
weryfikacji plikow cif. W przypadku zwiazku 3 zostata uzyta inna dtugosc
fali, czym bylo to spowodowane. Prositabym o wyjasnienie duzych réznic
na mapie rozktadu gestosci elektronowej, szczegdlnie dla zwigzku 7. Takze
dla zwiazku 7 wystepuja duze wartosci wskaznikéw jakosci struktury,
prositabym o skomentowanie. Brakuje mi tez pelniejszego opisu
oddzialywan w strukturze, m.in. wiazan wodorowych, ktére moga
stabilizowac¢ strukture.

Podsumowujac swoja recenzje stwierdzam, ze cel pracy zostat
zrealizowany, a otrzymane wyniki sg istotne naukowo. Przedstawiona mi
rozprawa doktorska niewatpliwe poszerza stan dotychczasowej wiedzy na
temat chemii koordynacyjnej PTA i jego pochodnej PTA=O oraz rozszerza

potencjalne mozliwosci aplikacyjne tej klasy zwigzkow.
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Reasumujac stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji praca, spetnia
kryteria stawiane rozprawom doktorskim zawarte w art. 13 Ustawy z dnia
14.03.2003 r. (Dz.U. 2003 r. numer 65, poz. 595 z p6ézniejszymi zmianami)
o tytutach i stopniach naukowych i z caltym przekonaniem kierujg wniosek
do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroctawskiego o dopuszczenie mgr Eweliny Sliwa do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.
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