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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Emilii Ganczar
“Wplyw podstawnikéw halogenowych na strukture i wiasciwosci zwigzkow
koordynacyjnych miedzi(I) z zasadami Schiffa” - wykonanej pod kierunkiem
dr hab. Agaty Bialoriskiej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego

Uklady molekularne typu gospodarz-goé¢ stanowig niezwykle wazng i w ostatnich
latach intensywnie rozwijang grupe wielkoczgsteczkowych polaczeri chemicznych.
W oparciu o zasoby bazy naukowej Scopus (dane z dnia 23.05.2023) ,host-guest
complexes” jako stowo kluczowe znajduje si¢ w prawie 10 tys. artykuléow naukowych.
Ta dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzina, usytuowana pomiedzy chemig, biochemig,
fizyka i inzynierig materialowa, umozliwia projektowanie ukladéw supramolekularnych o
wiasnosciach $cisle dostosowanych do konkretnych potrzeb. Perspektywy zastosowan tego
typu ukladéw sa niezwykle obiecujgce i juz dzi§ odgrywaja wazng role miedzy innymi, w
chemii jako katalizatory, uklady magazynujace gaz, czujniki chemiczne, w farmacji i
medycynie w opracowywaniu nowych lekéw oraz metod ich podawania. Dlatego tez
wnikliwe i doglebne poznanie ich struktury oraz wlasciwosci fizyko-chemicznych, jak
réwniez czynnikéw, ktére je determinujg, jest jednym z gltéwnych kierunkéw
prowadzonych badann naukowych w tej dziedzinie. Wéréd wielu grup zwigzkow
chemicznych bedacych obiektem zainteresowania tych badar, wymieni¢ nalezy zwigzki

koordynacyjne miedzi(I) z zasadami Schiffa bazujagcymi na szkielecie 1,2,4-triazolo-4-



aminy. Maja one tendencje do tworzenia sieci krystalicznych posiadajacych
jednowymiarowe kanaty, w ktérych potencjalnie moga lokowac¢ si¢ czasteczki goscia.

Przedlozona mi do recenzji praca doktorska mgr Emilii Ganczar, podejmuje tematyke
badari strukturalnych oraz wlasciwosci zwigzkow  koordynacyjnych  miedzi(l)
z halogenopochodnymi zasadami Schiffa. Podazajac wspomnianym wczesniej przeze mnie
kierunkiem badan, Autorka decyduje si¢ na przeprowadzenie syntezy oraz otrzymanie
w postaci krystalicznej zwigzkéw koordynacyjnych miedzi(l) z triazolowymi zasadami
Schiffa w celu ustalenia wptywu atomu halogenu, jego rodzaju oraz pozycji w pierscieniu
fenylowym liganda na ich strukture molekularng i krystaliczng. W kolejnym etapie badan
planuje wyselekcjonowanie spoéréd uzyskanych struktur tych, ktore potencjalnie moga
tworzy¢ polaczenia gospodarz-gos¢, aby nastepnie przeprowadzi¢ badania okreslajace ich
zdolnosci sorpcyjne i desorpcyjne.

Recenzowana dysertacja posiada uklad klasyczny i obejmuje 134 strony. Skladaj si¢ na
nig nastepujace rozdzialy: Wstep, Cel pracy, Wykaz wazniejszych skrotow, Czesc
doswiadczalna, Wyniki i dyskusja, Podsumowanie, Bibliografia, Uzupetnienie, Dorobek
i dziatalno$¢ naukowa, Streszczenie oraz Abstract. W tresci pracy znajduja si¢ 83 rysunki (6
w Uzupelnieniu) oraz 28 tabel (22 w Uzupelnieniu), Bibliografia zawiera 96 pozycji
literaturowych.

Zamieszczony na poczatku pracy Wstep - Stan wiedzy na temat zwigzkow
koordynacyjnych miedzi(I) z zasadami Schiffa, jest przegladem zasobow literatury oraz
dotychczasowych osiagnie¢ naukowych w obszarze podijetej tematyki badawczej. Miesci sig
on na siedmiu stronach pracy i bazuje na 84 artykutach naukowych. Nalezy przyznac, ze
przybliza on czytelnikowi w spos6b niezwykle ciekawy, ale tez i bardzo zwiezty aktualny
stan wiedzy dotyczacy recenzowanej dysertacji. W kolejnym rozdziale pracy Autorka
formutuje cel rozprawy doktorskiej, za ktory stawia sobie otrzymanie i charakterystyke
zwigzkéw koordynacyjnych miedzi(I) z halogenopochodnymi zasadami Schiffa. Wyznacza
tez kilka szczegotowych celéw, ktore stanowia kolejne etapy zmierzajace do zrealizowania
glownego celu rozprawy doktorskiej. Naleza do nich synteza i krystalizacja badanych
ukladow; okreslenie wptywu modyfikacji strukturalnej liganda polegajacej na wydtuzeniu
tancucha weglowego pomiedzy pierécieniami aromatycznymi oraz przez zmiang rodzaju

i pozycji atomu halogenu w pierécieniu fenylowym liganda na strukture zwigzkow
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koordynacyjnych miedzi(I). Dodatkowo zaplanowano wyselekcjonowanie ukladow
o potencjalnych wlasciwosciach sorpcyjnych i desorpcyjnych a nastepnie przeprowadzenie
wstepnej ich charakterystyki.

Do realizacji tych zadan, Autorka wybrala nastepujgce narzedzia badawcze:
dyfraktometri¢ rentgenowska, analiz¢ termiczng, spektroskopie: NMR, MS i IR oraz
badania fotochemiczne. Wedlug mojej opinii, dobér narzedzi badawczych jest wiasciwy
i w pelni wystarczajacy.

Czes¢ doswiadczalna to czwarty rozdzial recenzowanej pracy i zawiera on szczegélowy
opis syntez i charakterystyke ligandow, otrzymywanie i Kkrystalizacje zwigzkéw
koordynacyjnych miedzi(I) oraz rezultaty analizy rentgenostrukturalnej. Uzyskane dane
krystalograficzne dla wyznaczonych struktur nie s zamieszczone w pracy w sposob
jednolity; w niektérych podrozdzialach prezentowane s3 w formie tabel, a w innych
w formie cigglego opisu. Przy tej okazji chcialbym zwréci¢ uwage, iz jako separator
dziesietny w jezyku polskim stosowany jest przecinek. Kolejna moja uwaga dotyczy braku
numeréw depozytéw zmierzonych struktur w bazie CSD (Cambridge Structural Database).
Zwyczajowo zaleca si¢, aby przed publikowaniem struktur krystalicznych, w tym takze
w pracy doktorskiej, wczesniej dokona¢ depozytu we wspomnianej wcze$niej bazie
danych. Kolejna kwestia dotyczy braku w Uzupelnieniu recenzowanej dysertacji raportow
z serwisu CheckCif dla struktur, ktére nie zostaly jeszcze opublikowane w czasopismach
naukowych. Raport ten jest nie tylko testem poprawnosci i jakosci rozwigzanej
i udokladnionej struktury ale réwniez pozwala uporzadkowac¢ i sprawdzi¢ wartosci wielu
istotnych parametréw opisujacych strukture.

Wryniki i dyskusja stanowia piagty rozdzial recenzowanej dysertacji. W rozdziale tym
Autorka zamieszcza opisy i analize sieci krystalicznych badanych ukladéw. Nalezy
przyznac, iz bardzo pomocne i niezwykle uzyteczne dla zrozumienia przez czytelnika
prezentowanych struktur sg rysunki zawierajace ulozenia czasteczek w sieci krystalicznej.
Dodatkowo, Autorka wzbogaca prace o rysunki, na ktérych w formie schematycznej
przedstawia motywy strukturalne i mechanizmy desorpcji wystepujace w badanych
krysztatach. I tu moja drobna uwaga dotyczaca strony technicznej rysunkéw znajdujacych
si¢ w pracy. Ot6z, jest dobrg praktyka stosowanie jednolitego rozmiaru czcionki tekstu we

wszystkich zamieszczonych w pracy rysunkach (np. Rys. 5.24 i 5.25). W rozdziale tym, po



omoéwieniu okreslonej grupy zwigzkéw koordynacyjnych miedzi(I), Autorka zamieszcza
krotkie podsumowania systematyzujace przenalizowane struktury oraz zawierajgce
wstepne obserwacje i wnioski. W ogromie ilosci prezentowanych wynikow, jest to
niezwykle pomocne dla czytelnika w odnalezieniu i zrozumieniu gléwnego nurtu badan
prezentowanych w rozprawie doktorskiej.

Kolejng czeé¢ pracy stanowi Podsumowanie, w ktérym Autorka zebrata uzyskane
wyniki podczas realizacji zalozonych celéw pracy oraz sformulowane na ich podstawie
wnioski rozprawy doktorskiej. Chciatbym podkresli¢ z pelnym przekonaniem, iz uzyskane
rezultaty pracy zostaly poprawnie zinterpretowane, sa logiczne oraz zwiezle w swej
formie.

Do najwazniejszych sukceséw i osiggnie¢ eksperymentalnych zawartych
w rozprawie doktorskiej mgr Emilii Ganczar zaliczy¢ nalezy fakt, ze w trakcie realizacji
postawionych celéw otrzymano ponad czterdziesci nowych zwigzkéw koordynacyjnych
miedzi(I) z halogenopochodnymi zasadami Schiffa, dla ktérych wyznaczono strukture
molekularng i krystaliczng przy zastosowaniu dyfraktometrii rentgenowskiej.
W wyznaczonych strukturach stwierdzono zaréwno ukiady dyskretne, charakteryzujace
sie trygonalng sferg koordynacyjng, jak réwniez uklady polimeryczne z tetraedryczng sfera
koordynacyjng jonu miedzi(I). W strukturach krystalicznych kilku ukladéw dyskretnych
stwierdzono obecnoé¢ kanaléw, w ktérych znajdowaly si¢ czasteczki goscia.
Przeprowadzone badania wykazaly, Ze desorpcja czasteczek goscia z krysztalow,
powoduje reorganizacje struktury krystalicznej prowadzacej do zaniku tych kanatow.
Dalsze badania pokazaly jednak, Zze proces ten ma charakter odwracalny i mozliwe jest
ponowne ulokowanie czgsteczek goscia w strukturze. W ukladach tworzacych polimery
koordynacyjne réwniez stwierdzono obecnoé¢ kanatéw, w ktérych znajduja si¢ czasteczki
goscia. W tym przypadku przeprowadzone badania dowiodly, ze uklady te s takze zdolne
do wymiany ulokowanych w kanalach struktury krystalicznej czasteczek goscia. Bardzo
waznym efektem naukowym recenzowanej dysertacji bylo okreslenie wplywu na
selektywng sorpcje czasteczek r;)zpuszczalnika przez badane krysztaly w zaleznosci od
rodzaju i pozycji atomu halogenu znajdujacego si¢ w pierscieniu fenylowym liganda.
Ponadto pokazano, ze rozbudowa pierscienia fenylowego zasad Schiffa poprzez

wprowadzenie dodatkowych atoméw sprzyja formowaniu jednowymiarowych polimeréw



koordynacyjnych. Wykazano réwniez, ze geometria wystepujacego w krysztalach anionu
ma duze znaczenie w projektowaniu struktury przestrzennej tych ukiadéw. Przy czym,
Autorka nie wyjasnia jednoznacznie w pracy algorytmu, ktérym kierowata si¢ wybierajac
anion podczas otrzymywania badanych krysztaléw. Wymienione przeze mnie osiagniecia
badawcze nie wyczerpuja w pelni waloréw poznawczych recenzowanej rozprawy
doktorskiej, w ktérej znajduje sie jeszcze wiele innych starannie przeprowadzonych analiz
naukowych. Moge zatem stwierdzi¢, Ze recenzowang prace doktorskg czyta sie jak bardzo
dojrzate opracowanie naukowe.

W dziewiatej czesci pracy znajduje si¢ dorobek i dziatalnos¢ naukowa Autorki, na ktéry
sklada si¢ publikacja w czasopiémie o wysokim wspélczynniku oddziatywania (IF),
prezentacje na konferencjach zaréwno krajowych jak i miedzynarodowych oraz staz
naukowy w firmie Rigaku, bedacej jednym z czolowych $wiatowych producentéw
urzadzen do analizy rentgenowskiej. Zgromadzony przez Autorke dorobek naukowy
oceniam bardzo wysoko i uwazam go za w pelni wystarczajacy do uzyskania stopnia
doktora.

Podsumowujac, nalezy  stwierdzi¢, iz wyniki oraz  wnioski zawarte
w recenzowanej rozprawie doktorskiej wskazuja, Ze postawione cele pracy zostaly
w pelni zrealizowane a mgr Emilia Ganczar bardzo dobrze opanowata postugiwanie si¢
nowoczesnymi technikami badawczymi i posiadla umiejetnos¢ sprawnego prowadzenia
pracy naukowej wraz z wnikliwg analizg i interpretacja uzyskanych wynikéw.

Reasumujgc, mgr Emilia Ganczar przedstawila w swojej rozprawie doktorskiej wiele
nowych i oryginalnych wynikéw badan w dyscyplinie nauki chemiczne, ktére pozwolity
na sformulowanie wartosciowych wnioskéw. Wobec powyzszego stwierdzam, ze
rozprawa doktorska mgr Emilii Ganczar spelnia wymogi i warunki okreslone w art. 187
ust. 1-2 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, stawiane
pracom skladanym przez osoby ubiegajace si¢ o stopien naukowy doktora i wnosze do
Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o przyjecie
rozprawy i dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage fakt, iz jest to praca wysoce nowatorska, bedaca efektem glebokich
przemyslen, analiz i systematycznych badan oraz majac na uwadze jej wysoki poziom

naukowy, wnioskuje dodatkowo o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Emilii Ganczar.



Jako uzasadnienie mojego wniosku wskazuje¢ nastepujace elementy kwalifikujgce niniejsza

rozprawe do wyréznienia:

(i)

(iv)

opracowanie metod syntezy i krystalizacji oraz wyznaczenie struktury
molekularnej i krystalicznej dla ponad czterdziestu nowych zwigzkow
koordynacyjnych miedzi(I) z halogenopochodnymi zasadami Schiffa;
okreslenie wptywu wielu czynnikéw i modyfikacji strukturalnych liganda na
strukture zwigzkow koordynacyjnych miedzi(l);

sformulowanie wielu waznych wnioskéw, ktére w mojej opinii stanowia
~milowy krok” w okreS§leniu trendéow do formowania struktur
supramolekularnych zwigzkow koordynacyjnych miedzi(I)
charakteryzujacych si¢ dynamikg molekularng powigzang z procesami sorpcji
i desorpcji;

bardzo staranne i przejrzyste zredagowanie rozprawy doktorskiej od strony

edytorskie;j.
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