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Recenzja rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa  doktorska mgr Emilii Ganczar
pt.: ,, Wplyw podstawnikéw halogenowych na strukture i wiasciwosci zwigzkow
koordynacyjnych miedzi(l) z zasadami Schiffa " zostata wykonana pod kierunkiem
dr hab. Agaty Biatonskiej w Zespole Chemii i Struktury Heterocykli oraz ich Sieci
Koordynacyjnych Uniwersytetu Wroctawskiego.

Zwiazki koordynacyjne sg interesujaca grupa pod wzgledem réznorodnych
wiasciwosci  fizykochemicznych. Mozliwo$é modyfikacji jonéw umozliwia
zmiany w strukturze oraz modyfikowanie tych wlasciwosci. Projektowanie
materiatow porowatych przy wykorzystaniu komplekséw umozliwia otrzymanie
nowych materiatow, ktore mozna wykorzysta¢ m.in. jako nosniki katalizatorow,
do sorpcji czy przechowywania gazow.

Gtownym celem badawczym pracy bylo otrzymanie i charakterystyka bazy

zwiazkow koordynacyjnych miedzi(I) z halogenopochodnymi zasadami Schiffa
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na podstawie 1,2,4-triazolo-4-aminy. Do osiagniecia celu Doktoranta
zsyntezowala i okreslita struktury krystaliczne wybranych zwiazkow, okreslita
wplyw anionu i podstawionego halogenu na strukture oraz wyselekcjonowata
ukfady o potencjalnych wiasciwosciach sorpcyjnych i przeprowadzita ich
wstepna charakterystyke.

Z formalnego punktu widzenia oceniana rozprawa doktorska zawarta na
134 stronach, obejmuje 11 rozdziatéw: Wstep, Cel pracy, Wykaz wazniejszych
skrotow, Czes¢ doswiadczalna, Wyniki i dyskusja, Podsumowanie, Bibliografia,
Uzupetnienie, Dorobek i dzialalnos¢ naukowa, Streszczenie i Abstract.

Rozdzial Wstep — Stan wiedzy na temat zwigzkoéw koordynacyjnych
miedzi(I) z zasadami Schiffa obejmuje 7 stron oraz dotyczy stanu wiedzy na
temat materialow porowatych, zwiazkéw koordynacyjnych przede wszystkim
pochodnych 1,2,4-triazoli oraz zwiazkow miedzi.

Rozdzial Cze$¢ doswiadczalna obejmuje trzy podrozdzialy dotyczace
syntezy liganddw, otrzymania zwiazkéw koordynacyjnych miedzi(l) oraz metod
eksperymentalnych umozliwiajacych zbadanie otrzymanych zwiazkéw. Rozdzial
ten opisany jest na 25 stron.

W pierwszej czesci Doktorantka opisuje otrzymanie 11 zasad Schiffa, trzy
z nich nie byty dotad opisane w literaturze i dla nich zostata opisana cata
charakterystyka (badania NMR oraz X-Ray) w kolejnych podrozdziatach.

Nastepnie Pani Magister opisata 28 zwigzkow koordynacyjnych miedzi(I)
w postaci krystalicznej. Wszystkie zwiazki koordynacyjne miedzi(I) otrzymano
w naczyniu Schlenka. Oprocz syntezy zostaly zaprezentowane badania dotyczace
okreslania struktury, ale takze badania PXRD wskazujace czy wybrany krysztal
do badan byl reprezentatywny calej probki.

W ostatnim podrozdziale zostaly wymienione aparaty, na ktorych

wykonano badania.
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W rozdziale Wyniki i dyskusja wyrdzniono trzy podrozdziaty opisane w
sumie na 56 stronach. Pierwszy podrozdzial o tytule Struktury krystaliczne
dwurdzeniowych kompleksow miedzi(I) z monohalogenopodstawionymi
zasadami Schiffa opisuje tworzace sie dyskretne uklady, w ktorych sfera
koordynacyjna kationu miedzi(I) przyjmuje rozne geometrie w zaleznosci od
uzytego anionu, ktory to zréznicowat rozpoznanie jednostek w ksztalcie litery X
otrzymujac uktady z dyskretnymi lukami lub z waskimi kanatami. W rozdziale
Doktorantka wskazuje na istotna role anionu, ktory determinuje rozmieszczenie
dwurdzeniowych jednostek oraz na mato znaczaca role rodzaju atomu halogenu.
Dodatkowo opisuje znaczenie wydluzenia fancucha weglowego pomiedzy
pierscieniami aromatycznymi liganda, co powoduje zmiane samoorganizacji
dwurdzeniowych jednostek uniemozliwiajaca powstawanie jednowymiarowych
kanatow o duzej objetosci. Dodatkowo Doktorantka stwierdza, ze niezaleznie od
rodzaju halogenu w pozycji para pierscienia fenylowego liganda oraz od anionu,
N-[(E)-(4-halogenobenzylideno]-4H-1,2 4-triazolo-4-amina tworzy z jonami
miedzi(I) dwurdzeniowe jednostki kationowe, otrzymane zwiazki tworza dwa
motywy strukturalne charakteryzujace sie jednowymiarowymi kanatami, w
ktorych dominuja oddzialywania halogenowe X:--X badz ich brakiem. Kolejny
podrozdziat dotyczy zwiazkow koordynacyjnych miedzi(I) z
dihalogenopochodnymi zasadami Schiffa. Powstawanie jednowymiarowych
polimeréw koordynacyjnych warunkuje wprowadzenie dodatkowego atomu
halogenu do pierscienia fenylowego liganda zarowno w pozycji meta- jak
1 orto-. Zaleznos$¢ ta jest uzalezniona od warunkow krystalizacji oraz rodzaju
atomu halogenu. Zwiazki koordynacyjne miedzi(I) z trihalogenopochodnymi
zasadami Schiffa opisane w trzecim podrozdziale dotycza dwoch zwiazkow
krystalicznych, gdzie wskazano, ze dodatkowy atom halogenu sprzyja

powstawaniu uktadow polimerycznych.
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W kolejnym rozdziale Doktorantka podsumowuje wyniki swojej pracy, w
ktorej udato Jej sie otrzymac i opisa¢ nowe zwiazki koordynacyjne miedzi(l) z
halogenopochodnymi zasadami Schiffa na podstawie 1,2,4-triazolo-4-aminy.
W pracy opisata 28 zwiazkow koordynacyjnych miedzi(I), uwzgledniajac
postsyntetyczne modyfikacje, w sumie wyznaczono struktury krystaliczne 44
krysztatow. Pani Magister otrzymata 11 jednowymiarowych polimerow
koordynacyjnych (szes¢ tworzy jednowymiarowe kanaty), wstepne badania na
tych zwiazkach dowiodly, ze ukfady te sa zdolne do wymiany czasteczek
znajdujacych si¢ w kanatach. Pani mgr Ganczar wykazuje zaleznos¢ miedzy
rodzajem i pozycja atomu halogenu w pierscieniu fenylowym liganda, a
selektywnoscia na sorpcje czasteczek rozpuszczalnika. Zwiazki dwurdzeniowe
zbadane przez Doktorantkg nie zawieraty kanatow w strukturze. Glownymi
wnioskami, ktore zostaly wyciagniete z przeprowadzonych badan wskazujg na:
istotna role rozbudowy pierscienia fenylowego zasad Schiffa poprzez
wprowadzenie  dodatkowych atomow, co sprzyja formowaniu
jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych, oraz role geometrii anionu,
ktory ma duze znaczenie w projektowaniu tych uktadow.

Pani mgr Ganczar uzyskata az 44 struktury krystaliczne, jest to bardzo
duzym osiagnieciem. Trzeba podkreslic, ze otrzymanie monokrysztalow
nadajacych si¢ do badan oraz okreslenie struktury zwiazkow koordynacyjnych
jest trudne, a czesto wrecz niemozliwe. Profesjonalnie zostaly opisane
konformacje, koordynacja oraz oddzialywania miedzyczasteczkowe, co wskazuje
jej ogromny warsztat jako krystalografa. Dodatkowo opisane zostaly badania
NMR oraz IR dla nowo otrzymanych zwiazkow.

Ostatnie rozdzialy to Bibliografia, ktora obejmuje 94 odnosnikow,
Uzupelnienia dotyczace szczegotowych danych krystalograficznych oraz
informacje pomiarowe metod NMR i IR. Kolejny rozdzial dotyczy dorobku
Doktorantki, ktora jest autorka czterech publikacji (w tym jednej w

przygotowaniu). Wyniki badan byly zaprezentowane na trzech konferencjach. W
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latach  2018-2021 otrzymywala stypendia najlepszych  doktorantow
lub/i stypendia naukowe Rektora Uniwersytetu Wroctawskiego. Pani Ganczar od
listopada 2021 odbywa staz naukowy w firmie Rigaku, co na pewno wptywa na
Jeszcze wigksze rozwiniecie jej warsztatu jako krystalografa.

Ostatnie dwa rozdziaty sa streszczeniami w jezyku polskim i angielskim.

Podsumowujac swoja recenzje¢ stwierdzam, ze cel pracy zostal w pelni
zrealizowany, a otrzymane wyniki charakteryzuja si¢ nowoscia i sa istotne
naukowo. Do najwazniejszych osiagnie¢ omawianej pracy zaliczam:
zgromadzenie bogatego materialu eksperymentalnego, otrzymanie nowych,
koordynacyjnych struktur miedzi(I) z zasadami Schiffa oraz ich opisanie. Po
zapoznaniu si¢ z praca przedstawiona mi do recenzji nasuwaja sie mi jedynie dwa
pytania: czy struktury zostaty zdeponowane juz w bazie krystalograficznej CSD
oraz czy Doktorantka planuje synteze¢ badanych ligandow z wykorzystaniem
innych metali? Nieliczne bledy edytorskie, w tym stosowanie kropki zamiast
przecinka w zapisie liczby, w zaden sposob nie wplywaja na jakosé
przedstawionej pracy doktorskiej.

Wyniki przedstawione w pracy doktorskiej, ktére wskazuja na wyjatkowo
wysoka znajomos¢ warsztatu krystalografa, aktywnosé Pani Ganczar oraz Jej
dorobek, niebedacy czescia rozprawy doktorskiej, oceniam bardzo wysoko
1 wnioskuje o wyroznienie rozprawy doktorskiej mgr Emilii Ganczar.

Reasumujac stwierdzam, ze praca spetnia 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 sktadanym przez osoby ubiegajace sie o stopien
naukowy doktora i wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Wroctawskiego, w zwiazku z czym wnosze o dopuszczenie mgr

Emilii Ganczar do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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