dr hab. inz. Zygmunt Gontarz Warszawa, 7.10.2016 r.

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Danczowskiej - Burdon
pt.: ,,Badania spektroskopowe i termograwimetryczne pirydynodikarboksylanéw
lantanowcow lekkich ”

Prezentowana praca jest kontynuacja prac, prowadzonych dawniej pod kierownictwem Pani
Profesor Wandy Brzyskiej a obecnie w Zakladzie Chemii Ogélnej i Koordynacyjnej w Zespole Pani
Profesor Zofii Rzaczynskiej, dotyczacych otrzymywania i charakteryzacji fizykochemicznej
najrozniejszych komplekséw karboksylanowych pierwiastkéw f- elektronowych.,

W zakres niniejszej pracy doktorskiej weszly badania nad:

— synteza zwigzkow kompleksowych z szescioma izomerami (2,3; 2.4; 2,5; 2,6; 3,41 3,5)

anionéw kwasoéw pirydynodikarboksylowych pierwiastkow f - elektronowych: La’*, Ce™,
Pr*, Nd&*, Sm*, Eu** i Gd*" czyli tzw. lekkich lantanowcéw(IIl) i gadolinu(IID),

— okresleniem sktadu chemicznego komplekséw (analiza elementarna, analiza termiczna) i

fazowego (rentgenowska analiza fazowa),

— charakterystyka spektralng (widma FT-IR i FT-Ramana) wspartq teoretycznymi

obliczeniami kwantowo — mechanicznymi,

— trwatoscig termiczng otrzymanych zwiazkow,

— okresleniem sposobu koordynacji jondéw centralnych przez ligandy,

— okresleniem witasciwosci mikrobiologicznych soli  sodowych izomeréw kwasu

pirydynodikarboksylowych.

Przedstawiona do recenzji praca, edytorsko bardzo obszerna - zawiera 225 stron tekstu, w
tym 95 tabel 1 157 rysunki. Czg$¢ teoretyczna zawarta jest na 37 stronach, chociaz wiele danych
literaturowych znajduje si¢ rowniez w opisie czesci doswiadczalnej, np. przy analizie widm IR i
Ramana oraz w czgsci poswigconej analizie mikrobiologicznej. Autorka cytuje w pracy 228 pozycji
bibliograficznych.

Opis pracy, poprzedzony spisem tresci, wykazem skrdtow i symboli oraz wstepem,
podziclony jest na dwie czgsci — teoretyczng i duza doswiadczalng oraz trzy dodatkowe czedci

zawierajace spis literatury, wykaz dorobku naukowego Doktorantki oraz Appsndix z wynikami



analizy elementarnej kompleksdw.

Krotki wstep do pracy jest ogélnym wprowadzeniem w zagadnienia tzw. ,.chemii
koordynacyjnej” i na tym tle podane jest uzasadnienie zajecia sie zwigzkami kompleksowymi ktére
sg tematem tej pracy.

Fragment teoretyczny pracy, opracowany w oparciu o dane uzyskane z przegladu literatury,
sktada si¢ z siedmiu czesci. W pierwszej Doktorantka podata krétka charakterystyke lantanowcow
jako centrow koordynacji komplekséw, w drugiej opis grupy karboksylanowej, trzecia cze$¢
zawiera koordynacyjne wlasciwosci pirydyny i izomerdéw kwasu pirydynodikarboksylowego. Czesci
czwarta, piata i szdsta poswigcone sg kolejno, opisowi budowy poznanych dotychczas komplekséw
lantanowcow z ligandami pirydynodikarboksylanowymi, heteroligandowym kompleksom w ktérych
centra koordynacji wiaza rozne ligandy oraz kompleksom zawierajacym rozne centra koordynacji.
Siédma czg$¢ zawiera opis wlasciwosci fizykochemicznych i  biologicznych kwasow
pirydynodikarboksylowych.

We fragmencie doswiadczalnym pracy wyrdznionych jest dziesie¢ czesci. Dwie pierwsze z
nich, krotkie, jedna pt. ,,Cel pracy” okresla zakres badan do zrealizowania w ramach tej pracy, w
drugiej - ,,Odczynniki” wymienione sa stosowane w pracy odczynniki chemiczne oraz ich czystosé
i pochodzenie.

W trzeciej czgsei pt. ,Preparatyka i sklad kompleksow” Doktorantka opisuje sposoby
otrzymywania szesciu izomeréw pirydynodikarboksylanéw sodu oraz 42 kompleksow z kationami
Lo’ tzw. lantanowcéw lekkich (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu) i Gd. Dalszy ciag stanowi opis
wyznaczania sktadu ilosciowego otrzymanych komplekséw z zastosowaniem analizy elementarnej
(oznaczenie C, N i H) oraz analizy termicznej (zawarto$é wody i lantanowcdw). Najobszerniej w tej
czgsci opisane sg wyniki badan trwatodci termicznej zwigzkow:

- analizy termograwimetrycznej w atmosferze powietrza wszystkich zwigzkow (6. kwasow,
6. soli sodowych i 42. kompleksow pirydynodikarboksylanowych),

- analizy termograwimetrycznej wybranych komplekséw (Ce z (2,3pdc), Pr z (2,4pdc i Sm z
(2,5pdc) w atmosferze argonu,

- analizy termograwimetrycznej wybranych kompleksow (La z 2,4pdc i Nd z 2,4pdc, 2,5pde i
3,5pdc) w atmosferze argonu z analizg FT-IR gazowych produktow.

Okreslenie czystosci fazowej oraz identyfikacji otrzymanych zwigzkow wraz =z
charakterystyka budowy krystalicznej dokonano w oparciu o rentgenowska analize fazowsa i
obliczenia w programach X-Rayan i DICVOL.
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Czgs¢ czwarta pt. ,,Analiza struktur teoretycznych” zawiera obliczenia teoretyczne dla
struktur izolowanych czasteczek wszystkich izomeréw kwasu pirydynodikarboksylowego i ich soli
sodowych. Obliczenia wykonano w programie Gaussian 03W z wykorzystaniem naktadki graficzne;
Gauss View 4.1.2., metoda DFT B3LYP w bazie funkcyjnej 6-311++G**. Dokonano obliczen
optymalizacji czasteczek dla wyznaczenia geometrii réwnowagowej, odpowiadajacej minimum ich
energii potencjalnej oraz wyznaczono czestosci drgan grup charakterystycznych czasteczek dla
widm teoretycznych IR i Ramana.

Najobszerniejsza czgsé, piata, pt. ,Analiza widm absorpcyjnych w podczerwieni”
obejmujgca prawie 100 stron, zawiera bardzo doktadny opis do§wiadczalnych widm FT-IR oraz FT-
Ramana skonfrontowany z obliczonymi widmami teoretycznymi. Dla kazdego izomeru kwasu
pirydynodikarboksylowego oraz ich soli sodowych podane sa rysunki widm teoretycznych IR i
Ramana oraz widm doswiadczalnych, analiza tych widm, z przypisaniem drgan, zestawiona jest w
tablicach oraz szczegdlowo opisana w tekécie. W przypadku komplekséw z anionami
poszczegdlnych izomeréow kwasu pirydynodikarboksylowego dla kazdej serii z lantanowcami,
zestawiono w tablicach dane dotyczace analizy widm poszczegdlnych serii komplekséw. Podano
rowniez tablice w ktérych zestawiono réznice czesto$ci pasm drgan asymetrycznych i
symetrycznych grup karboksylanowych wiazace si¢ z kryterium Nakamoto ktére pozwala na ocene
pozycyjnosci grup karboksylanowych w kompleksach.

Szésta  czg§¢  pt.  ,Analiza  mikrobiologiczna  soli  sodowych  kwasow
pirydynodikarboksylowych przeprowadzona w ramach badan dodatkowych” poswiecona jest
analizie mikrobiologicznej soli sodowych kwaséw pirydynodikarboksylowych. W zakresie tych
badan doktorantka wspotpracowala z grupa badawcza z Politechniki Biatostockiej. Doktorantka, w
oparciu o przestanki wskazujace na aktywno$¢ biologiczna badanej grupy zwigzkow,
przeprowadzita szereg badan z udzialem soli sodowych wszystkich szesciu izomeréow kwasu
pirydynodikarboksylowego oraz najpopularniejszych szczepéw bakterii i grzybéw a ich wyniki
opisata w tym rozdziale. Opis do$wiadczen 1 wynikéw poprzedzony jest charakterystyka bakterii
testowych (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Proteus vulgaris,
Bacillus subtilis) oraz grzybow (Candida albicans).

sPodsumowanie wynikéw i wnioski” stanowig si6dma cze$¢ doswiadczalng pracy. Czesé
6sma pt. ,,Literatura” obejmuje obszerng cytowana w pracy bibliografie, w dziewiatej czesci pt.
s»Dzialalnos¢ naukowa” wymienione sg pozycje dokumentujace dziatalno$¢ naukows doktorantki,
na ktéra sktada si¢ 5 publikacji (trzy z listy filadelfijskiej, w tym dwie w Journal of Thermal
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Analysis and Calorimetry i jedna w Journal of Coordination Chemistry, jedna opublikowana w
pracy zbiorowej z konferencji ,,Nauka i Przemysl — metody spektroskopowe ...” ) oraz jedna w
Annnales UMCS oraz osiem komunikatéw na konferencjach krajowych i miedzynarodowych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest napisana poprawnym jezykiem i dobrze
opracowana edytorsko, chociaz objeto$é opisu pracy jest duza, mozna bylo ja zmniejszyc
szczegblnie przy opisie poswieconemu analizie spektralnej. Doktorantka przebadata, zgodnie z
postawionym celem, szeroki obszar zwiazkéw kompleksowych lekkich lantanowcéw(IIl) z
kompletem  szesciu  ligandéw  anionowych wywodzacych sie z izomeréw kwasu
pirydynodikarboksylowego, poszerzajac nasza wiedze o strukturze, whasciwosciach spektralnych,
termicznych, otrzymanych zwiazkéw lantanowcéw oraz o aktywnosci biologicznej soli sodowych z
anionami bedacymi ligandami w zwigzkach lantanowcéw. W pracy zostaly zastosowane klasyczne
w tego typu badaniach metody; analiza termiczna z odpowiednimi modyfikacjami, analiza
spektralna IR i Ramana, analiza elementarna, rentgenowska analiza fazowa czy metodyka w
zakresie badan biologicznych. Dodatkowo w pracy zastosowano réwniez metody obliczen
kwantowo — mechanicznych. Wyniki tych prac zostaly juz czesciowo pozytywnie zweryfikowane
przez wprowadzenie do obiegu naukowego w postaci wymienionych juz uprzednio publikacji i
komunikatow.

Mam po przeczytaniu tekstu pracy, nastepujace uwagi jakie nasunely sie w trakcie analizy
tresci pracy. Sa one roznej natury - Kkorektorskie lub w mniejszym lub wiekszym stopniu
merytoryczne, wymagajace komentarza lub przedyskutowania z doktorantka, sa to kolejno:

- Str9 -Fragment - ,,.Zwiqzki koordynacyjne, nazywane takze zwigzkami kqmpleksow)ynzi lub
zwiqzkami addycyjnymi zdefiniowane zostaly jako jednostka koordynacyjna skladajqca sie z
Jjednego lub wiecej jondw (atomdéw) centralnych otoczonmych zwiqzanymi bezposrednio
atomami lub grupami atomoéw zwanych ligandami.” Nie jest to definicja jasna, mamy tutaj
pomieszanie poj¢é makroskopowych (zwiazki koordynacyjne, kompleksowe, addycyjne) z
poziomem molekularnym (jednostka koordynacyjna, jony, atomy). Zwiazek kompleksowy
jako uktad makroskopowy wiazemy z obecnodcia w nim jonéw (kationdéw i anionéw
kompleksowych) oraz obojetnych czasteczek kompleksowych, moga one by¢ z pojedynczym
centrum koordynacji lub polimerycznym (centra powiazane przez wigzania elektronowe lub
przez mostkowe ligandy) i tylko obojetne czasteczki jako jedyne moga samodzielnie -
tworzy¢ zwiazek, natomiast natadowane jony kompleksowe w zwigzku wystepujg zawsze z
przeciwnie natadowanymi jonami ktére tylko w nielicznych przypadkach moga by¢
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kompleksowe a najezesciej sg zwyklymi réznorodnymi kationami i anionami jednak sa one
elementami budowy zwigzku kompleksowego..
- Fragment - ,,Konfiguracje walencyjne mozna zapisaé jako (n-2)f"(n-1)d"'ns’ co wskazuje

3

na wystepowanie tych pierwiastkow gléwnie na +III stopniu utlenienia.”, powinno byé
dodane ,.konfiguracje walencyjne atoméw w stanie podstawowym mozna...” a konkluzja nie
jest pewna.

- Fragment - ,Powoduje to wyziszq stabilnos$¢ emergetyczng tych pierwiastkéw wobec
pozostalych nalezqcych do szeregu lantanowcdéw.”, powinno byé ,wyzsza stabilnosé
elektronéw tych pierwiastkow ..”

Str. 10-11 - Fragment - , Jednak cer, prazeodym, oraz terb moga wystepowaé takze na IV, a
neodym, samar, europ, dysproz, tul, oraz iterb na +II stopniu utlenienia [38].” piszac o
stopniach utlenienia pierwiastkow nalezy precyzyjniej okresli¢ do jakich zwiazkéw i
warunkow odnosimy to pojecie, podobnie jak opisane jest to dla III stopnia utlenienia
(roztwory wodne, niewodne i faza stata). Wszystkie lantanowce daja caly szereg zwiazkow o
stechiometriach, np. LnO, LaSe, GdO, HoS, Lal, LaCl, TbCl, Lal,, GdO, czy NdH,, Prl;,
Gd,Cl, jakie mamy tutaj stopnie utlenienia? Uwaga dotyczy tez Tabeli 2.

Str. 17-18 - Fragment - ,.Ze wzgledu na ...izomery kwasu pirydynodikarboksylowego
stanowiq ...”, nalezy dodac ,, izomery kwasu oraz jego wodoroanionu i anionu, ...”. Rowniez
w W kwasach pirydynodikarboksylowych obecnych ..” nalezy dodaé ,,W kwasach
pirydynodikarboksylowych oraz ich wodoroanionach i anionach obecnych ...”.

Str. 19-20 - w podpisach na rys. 1.7, 1.8, 1.9 1 1.10 zamiast zwyczajowego ,,Koordynacja
metalu ...” lepiej ,,Koordynacja jonu La’"..” .Generalnie dotyczy to calej pracy, uzywane jest
okreslenie ,.centra metaliczne” zamiast ,centra koordynacji”, czy np. (str. 23) ... w
koordynacji jonu metalu(Ill) ", lepiej jest ,,... w koordynacji jonu Ln’™* (str. 23).

Str. 22 - W opisie struktury kompleksu europu brak okreslenia potozenia jonéw OH". Czy
one nie sg koordynowane przez jony europu ?

Str. 28 - Fragment ,,Wsréd komplekséw heteroligandowych kwasu 3,5 pdc wyrdznia sie
polqczenia kwasu 3,5 pdca z anionem szczawianowym”, nie ,.kwasu” lecz ,,anionu”.

Str 43 — W Tabeli 7 podane sq zawartosci procentowe pierwiastkéw C, N, H i Ln z
doktadnoscia do setnych %, Jaka jest doktadno$¢ wyniku zawartosci % przy sumowaniu

wynikow analizy elementarnej i odczytow ubytku masy przy dehydratacji i po rozktadzie
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termicznym kompleksow do tlenkéw lantanowcow ?

Str. 46 - Fragment (dotyczy opisu rys. 2.3.) ,,W tym zakresie widoczne sq efekty
energetyczne: endoefekt i egzoefekt w 500-510 K oraz endoefekt ok. 600 K zwiqzane
topnieniem i przemiang fazowq ...”. Ktory jest zwigzany z topnieniem a ktory z przemiang
fazowa ?

Str.47 - Fragment - ,Analiza FT-IR gazowych produktéw rozkladu w atmosferze argonu
(Rys.2.6) potwierdzita analize TG.” Nie jest to prawda, gdyz analiza odbywata sie w réznych
warunkach, na powietrzu zachodzilo spalanie a w argonie rozktad, nie mogty sie pokrywaé
krzywe TG w obu pomiarach (nie ma pomiaru w argonie dla tego kompleksu) i nie moga
by¢ takie same produkty gazowe, np. pirydyna w zakresie 800-1100 K w atmosferze
powietrza.

Str. 56 - Przy rozktadzie Nd»(2,4-pdc)s.8H,0 produktem po 973 K jest podany m.in. NdO, —
neodym nie tworzy tlenku na +4 stopniu utlenienia, réwniez nie moze to byé nadtlenek.
Prosz¢ to sprawdzi¢ w literaturze, czy jest gdziekolwiek wiarygodne potwierdzenie
tworzenia przez neodym tlenku NdO,. Dyskusja analizy produktéw gazowych stwarza
wrazenie, ze sg to produkty rozktadu zwigzku w atmosferze powietrza, a tak nie jest.
Podobnie jest przy analizie rozktadu Nd,(2,5-pdc);.8H,O na str. 63.

Str. 60 - Fragment (dotyczy kwasu 2,5-pdca) - ,,Nastepnie ulega topnieniu i sublimacji, ..”.
Jesli sig cos topi to paruje a nie sublimuje. Podobnie: na str. 67 dla kwasu 2,6-pdca, na str.
73 dla kwasu 3,4-pdca, na str. 80 dla kwasu 3,5-pdca.

Str. 84 — Blad — zamiast (Rysunek 2.35) winno by¢ (Rysunek 2. 36).

Str. 86 - Brak odno$nikéw do programéw X-Rayan i DICVOL.

Str. 91 — w Tabeli 25 mato prawdopodobna intensywno$¢ wzgledna 73. refleksu wynoszaca
59 (brak refleksu na rys. 2.75), wiekszo$¢ refleksow na wielu dyfraktogramach o wysokich
wartosciach katow 26 jest na poziomie tla.

Str. 108 - Brak odnosnikéw do programéw obliczeniowych przy analizie struktur
teoretycznych.

Str. 111 - Fragment - ,,Ponadto im wicksza gestos¢ elekironowa na atomie wegla tym
wiekszy jego charakter kwasowy [203]”. Czy tak jest naprawde?

Str. 131 - W tabeli 71 dla v,s COO- jest: IR (., = 1580, IR Raman .= 1580, Wartosci
skalowane = 1506 , IR qosw. = 1592, Raman 406y, = 1580 . Wezesniej na str.124 mamy podane
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-“Uzywane wartosci  skalowane sq blizsze wartosSciom eksperymentalnym. Warto$é

skalowana moze zosta¢é sprawdzona z wartoSciq nieskalowanq umieszczonq w tabeli.

Wartosci skalowane pozwalajq na bardziej precyzyjng identyfikacje danych pasm w

widmie.” Warto$ci skalowane sg bardziej odlegle od doswiadczalnych i teoretycznej, jak to

wyjasni¢? Tak jst w tabelach 76, 82, 87, 91, 93, 96.

Str. 132 -.brak odnosnika do kryterium Nakamoto.

Str. 204 - Fragmenty - ,, Okreslono warunki syntezy i sklad zwiqzkéw, ...”. Raczej powinno

by¢ ,,Opisano warunki ...” gdyz nie prowadzono syntezy, np. zmieniajac temperatury

wytrgcania osadéw kompleksow, w zakresie 0 — 100° C, by otrzyma¢ inne hydraty. Dalej -

»Sposoby koordynacji metalu ...” lepiej by byto i jednoznacznie ,,sposoby koordynacji jondw

Ln* ..”

Str 205 — Fragment - ,, Kompleks 3,4 pirvdynodikarbksylanu La(lll) jest zwiqzkiem o

najmniejszym stopniu uwodnienia — koordynuje 6 czgsteczek wody.” Nie ,koordynuje” lecz

krystalizuje z 6. czasteczkami wody. Nie rozumiem z czego wynika izostrukturalno$é
podanych w tablicy uwodnionych zwiazkéw.

Str 206 — Fragment - ,, ze kompleksy ... po utracie wszystkich czasteczek wody, w

temperaturze 523 lub 573 K, nie zmieniajq ukladu krystalograficznego, a jedynie parametry

komdrki elementarnej i zmniejsza si¢ objetos¢ komorki.” Nie jest to istotna informacja, gdyz
mamy jedynie 6(7) uktadow, w nich wiele grup przestrzennych (wszystkich 230) a w kazdej
grupie krystalizujg olbrzymie ilosci zwiazkow.

- Fragment — ,,Otrzymane widma ... ... drgan pierScienia pirydynowego okoto 700 cm™.”
Nie jest zaznaczone, ze ten fragment odnosi sie do rozktadu w argonie a nie jest
kontynuacja opisu ogrzewania w powietrzu.

Str.207 - Fragment - ,, ... w czgsteczkach kwaséw i ich soli sodowych”, dokladniej

powinno by¢ - ,, .... w czasteczkach kwaséw i ich uwodnionych soli sodowych”.

Po tych uwagach ktére dotyczg szczegdtow opisu w czesci teoretycznej i doswiadezalnej
pracy, mialbym uwagi dotyczace samej metodologii badan oraz uwagi do podsumowania i
wnioski z poszczegdlnych czesei. Pozytywnie oceniam czes$é teoretyczng pracy, zawiera ona
podstawowe informacje wprowadzajace w temat pracy oraz podaje aktualny stan wiedzy na
temat zagadnien bedacych celem pracy a gléwnie kompleksow lantanowcdw z ligandami

pirydynodikarboksylowymi. Czeg$¢ doswiadczalna zawiera opis wszystkich szesciu

7/10



zagadnien jakie Doktorantka postawita sobie do zrealizowania w tej pracy:

- Doktorantka przeprowadzita synteze 42 uwodnionych zwiazkéw kompleksowych

lantanowcow:La™, Ce™, Pr**, Nd*', Sm’", Eu* i Gd*, z szescioma izomerami (2.3; 2,4; 2,5;

2,6; 3,4 i 3,5 anionéw kwasow pirydynodikarboksylowych oraz otrzymata szes$¢

uwodnionych soli sodowych z tymi izomerami. Brak mi tutaj, przynajmniej dla jednego

lantanowca, rozeznania o mozliwosci otrzymania innych hydratéw.

- Okreslita sktad chemiczny kompleksow (analiza elementarna, analiza termiczna) i fazowy

(renigenowska analiza fazowa). Podawanie zawartosci pierwiastkéw z doktadnoscia do 0,01%

jest chyba przesada (zawartosé wody i lantanoweéw byta wyznaczana z TG a tutaj odezyt

ubytku masy nie jest z taka dokladnosciq). Cze$é otrzymanych komplekséw jest amorficzna o

cze$¢ krystaliczna jednak czesto z wysokim tlem i wskaznikowanie ich jest obarczone sporg

niepewnoscia (jakie byly wartosci dobroci rozwiqzan - FOM ?) a tym samym niepewne moga
by¢ parametry komorek elementarnych i przypisanie do uktadow.

Przeprowadzone zostaly przez Doktorantke badania trwatosci termicznej wszystkich 42.

zwiazkdéw kompleksowych, 6. soli sodowych i 6. kwaséw.

- Analizowana byta dehydratacja zwigzkoéw z wyznaczeniem entalpii dehydratacji i
ewentualnym przypisaniem do sfery koordynacyjnej lantanowcow lub do tzw. wody
zewnatrzsferowej. Nie wiem na podstawie jakich wynikéw mozna wnioskowaé o
izostrukturalnosci podanych w tabeli zwiazkéw (str.205), nie bylo analizy fazowe;j
czgSciowo odwodnionych zwigzkow. Problem wody koordynowanej przez kationy
lantanowcow w analizowanych zwiazkach kompleksowych wydaje sie by¢ wazny z punktu
widzenia analizy wynikéw, ale o tym bedzie dalej.

- Zinterpretowana zostata trwalo$¢ termiczna wszystkich 56 zwiazkéw, poprzez analize
termiczng na powietrzu. W tych warunkach pomiarowych trwatoscia termiczng jest raczej
okreslenie podatnosei tych zwiagzkow na utlenianie tlenem z powietrza. Wsréd badanych
pirydynodikarboksylanéw mozna wyr6znié trzy grupy; z jedno- , dwu- i trdjetapowym
spalaniem, natura tych etapéw nie zostala wyjasniona. Produktem koficowym spalania, z
wyjatkiem zwiazkow ceru (gdzie utleniane sg réwniez kationy Ce*"), sa tlenoweglany a po
ich rozkladzie odpowiednie tlenki Ln,Os;, a w przypadku prazeodymu, po czesciowym
utlenieniu Pr’*, tlenek PrsOy;. Okreslona zostata takze trwatosé termiczna izomeréw kwasu

pirydynodikarboksylowego. Wykazuja one, ogrzewane na powietrzu, zrdéznicowang
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reaktywnos¢, od parowania po stopnieniu, do catkowitego spalania z czesciowym
zwegleniem. Przeprowadzono réwniez i zinterpretowano trwato$é termiczna soli sodowych
wszystkich izomeréw, okreslajac ich stopien uwodnienia oraz zakresy temperaturowe
reakcji z tlenem powietrza, zachodzace jednoetapowo (jedynie dla soli z izomerem 2,3-pdc
dwuetapowo - nie zinterpretowane), prowadzace do otrzymania weglanu sodu.
Przeprowadzono réwniez trzy analizy termiczne w atmosferze azotu, (rejestrujac jedynie z
TG i DTG) zwiazku ceru z 2,3-pde, prazeodymu z 2,4-pdc i samaru z 2,5-pdc, wykazujac
réznice w poréwnaniu z reakcjg na powietrzu (temperatury maksimum szybkosci
rozkladow w azocie sg wyzsze od pierwszych etapéw spalania), jednak bez okreslenia
produktéw tych rozkladéw termicznych. Doktorantka wykonala takze analize FT-IR
produktéw gazowych rozkladu, w atmosferze argonu, kilku zwiazkéw kompleksowych:
lantanu z 2,3-pde, 1 neodymu z 2,4-pdc i 2,5-pde, sa to rzeczywiscie produkty rozkladu
zwigzkow kompleksowych, szkoda, ze jest tak skapo opisana ich interpretacja i brak
sprz¢zenia z ubytkiem masy i sktadem fazy statej, bardziej czytelne bylyby powigkszone na
calg strong rysunki z przypisaniem pasm do drgan w odpowiednich zwiazkach w fazie
gazowej.
Najbardziej wyeksponowanym zadaniem w pracy jest analiza widm spektralnych IR i Ramana
(83 stron) zwiazana z kryterium Nakamoto ktére pozwala wnioskowaé o sposobie wiazania w
sferze koordynacyjnej grup karboksylanowych -COO™ poprzez analize réznicy przesunieé pasm
drgan symetrycznych i asymetrycznych tych grup w zwiazku kompleksowym i soli sodowej.
Aby uwiarygodni¢ przypisanie odpowiednich drgan w widmach doswiadczalnych wszystkich
badanych zwiazkéw kompleksowych oraz izomeréw kwasu pdeca i jego soli sodowych
Doktorantka uzyskata w oparciu o programy komputerowe struktury i widma teoretyczne
izomeréw kwasow i ich soli sodowych. Przeprowadzona zostata bardzo drobiazgowa analiza
drgan w widmach FR-IR i FR-Raman nie tylko w odniesieniu do drgan symetrycznych i
asymetrycznych grup karboksylanowych (co pozwolito na przypisanie okreslonych sposobow
koordynacji wokét kationdw lantanowcoéw w zwiazkach), lecz réwniez zostaly przypisane do
okreslonych drgan w strukturach pozostate pasma widm. Mam kilka uwag do takiego podejscia
do wykonanej analizy widm, odnoszac sie gléwnie do najistotniejszych drgan symetrycznych i
asymetrycznych grup karboksylanowych. Analiza struktur i widm teoretycznych kwasow i soli
sodowych (traktowanych tutaj czasteczkowo, czyli kationy Na" maja lk = 2), daje pojecie o
sekwencji drgan, natomiast czestosci drgan moga sie znacznie réznié¢ od doswiadezalnych, tym
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bardziej, ze uzyte sole sodowe sa wysoko uwodnione). Nie wiem skad biorg si¢ wspotezynniki

tzw. skalowania, a uwzglednienie wartosci skalowanych przybliza je do wartosci

eksperymentalnych. W kryterium Nakamoto méwi si¢ o réznicy pomiedzy drganiami
symetrycznymi i asymetrycznymi grup COO- skompleksowanych i soli sodowych, lecz nie ma
nic o solach uwodnionych. Powstaje pytanie, jak zmieniaja sie czestosci tych drgan w soli

sodowej bezwodnej i, tak jak to byto w pracy, w solach wysoko uwodnionych? Podobnie jest w

przypadku réznic pomigdzy zwiazkami kompleksowymi uwodnionymi, a szczegélnie tymi w

ktorych woda jest koordynowana przez lantanowiec lub gdy w sferze koordynacyjnej kationdw

znajda si¢ inne ligandy obok karboksylanowych. Czy w takich przypadkach obowiazuje dalej
kryterium Nakamoto, czy sq jakie$ dane na ten temat? Interesujace by byto pordwnanie réznic
zmian czestosci drgan w zwiazkach uwodnionych i bezwodnych.

Ostatnim zadaniem do wykonania w pracy bylo okreslenie whasciwosci mikrobiologicznych soli
sodowych izomeréw pirydynodikarboksylowych. Jest to fragment badan odbiegajacych od gtéwnego
tematu jednak dla mnie ma on swoje uzasadnienie. Jesli Doktorantka zajmuje sie taka klasa zwiazkow,
dobrze jest, ze sprawdzita ich wlasciwosci mikrobiologiczne, prawdopodobnie nikt specjalnie nie
otrzymywat by tych zwiazkéw do takich badan.

Reasumujac, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa mgr Anny
Danczowskiej - Burdon, uzupelniona doswiadczalnie i znacznie poprawiona merytorycznie w
czesci opisowej (w stosunku do pierwszej wersji pracy), mimo dalszych, korektorskich i
merytorycznych uwag, jednak o duzo mniejszym znaczeniu, w obecnym stanie spelnia warunki
ustawowe stawiane rozprawom doktorskim i moze by¢ dopuszczona do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

dr hab.
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