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Lantanowce znajduja coraz wigksze zastosowanie we wspolczesnym
przemysle. Jesli sklasyfikuje sie rézne zastosowania lantanowcow, to okazuje
sie ze 29% to zastosowania w metalurgii, 18%-w elektronice, 14%- w katalizie,
12%-w luminescencji, tzn. w produkcji fosforow uzywanych w ekranach
komputerowych, telewizyjnych, 9%- w samochodowych konwerterach
katalitycznych, 6%- w przemysle ceramicznym, 5%- w produkcji magnesow,
4%- w katalizatorach do przerobu ropy naftowej, 3%- to inne zastosowania.
Przedstawiona mi do recenzji praca dotyczy zagadnien, ktore mieszczg si¢ W
nurcie wspolczesnej literatury dotyczacej zwiazkéw  koordynacyjnych
lantanowcoéw; opisuje bowiem polaczenia lantanowcdéw z  kwasami
pirydynokarboksylowymi, ktére (jak wiadomo) stanowig podstawe do syntezy
luminoforéw.

Wybdr tematu pracy uwazam za bardzo trafny, jednak nie oznacza to ze praca
jest pozbawiona btedow, ktore opisuj¢ w kolejnosci.
Na samym poczatku pragne zauwazyé, ze niedobrze si¢ stalo ze doktorantka

opisala jedynie polowe serii lantanowcowej, tzn. przedziat La-Gd.



Przeanalizowanie calej serii lantanowcowej daje bowiem petny obraz zmiany
liczby koordynacyjnej, charakteru wiazan w miare zmniejszania si¢ promienia
jonéw Ln(11I), tj. w mare zabudowy podpowtoki f-elektronowe;.

W Czesci Literaturowej doktorantka opisata bardzo starannie kompleksy
lantanowcéw z kwasami pirydynokarboksylowymi zwracajac uwagg na
kompleksy homo- i heteroligandowe, jak réwniez na kompleksy z jednym i z
dwoma metalami. Z opisu literatury wynika, ze doktorantka zna i rozumie
zagadnienie. Pomimo poprawnoéci Czesci Teoretycznej pracy mozna ubolewac
nad tym, ze doktorantka nie wspomniala ani stowem o efekcie podwojnie-
podwéjnym w chemii lantanowcéw , znanym réwniez jako efekt tetradowy,
ktéry zostat szeroko opisany w pracach Stawomira Siekierskiego i Ireny Fidelis
oraz w pracach D.F. Pepparda. Efekt dotyczy periodycznosci w przebiegu
wlasciwoséci chemicznych i fizycznych lantanowcéw w powigzaniu ze
zmieniajacq sie zabudowa podpowloki f i jego odkrycie stanowi istotny wkiad
do chemii koordynacyjnej lantanowcéw. Oczekuje skréoconego opisu efektu

podwdéjnie-podwojnego podczas obrony pracy doktorskiej.

W Czedci Doéwiadczalnej pracy dostrzegam wiele niejasnosci, ktore

wymieniam po kolei:

1. Preparatyka soli lantanowcéw zostata przeprowadzona w réznej
temperaturze i czasie dla réznych lantanowcéw, co niewatpliwie wptywa
na stopien uwodnienia otrzymanych soli kompleksowych, tak ze w
zasadzie trudno poréwnywaé izomery kompleksowe pomigdzy sobg,
skoro zostaly otrzymane w réznych warunkach. Oczekuj¢ wyjasnienia.

2. Na str. 43 podany jest sktad komplekséw lantanowcow. Liczba
koordynacyjna wzgledem czasteczek wody zmienia si¢ nieregularnie, co

przy zmniejszajacym sie promieniu jonéw lantanowcow jest trudne w



zrozumieniu. Zwykle jest tak, ze w przypadku wigkszosci kompleksow
lantanowcéw liczba czasteczek wody w pierwszej strefie koordynacyjne;
maleje. Trudno zrozumie¢ dlaczego liczba koordynacyjna dla Nd i Sm w
kompleksie 2,4 wynosi 8, a dla pozostatych lantanowcéw 9. Podobnie jest
z kompleksem 2,3, gdzie dla Sm liczba koordynacyjna wynosi 8.
Zupelnie trudno zrozumieé dlaczego w kompleksie 3,5 wystepuje az 14-
18 czasteczek wody? Przeciez jesli sq to izomery kwasu, to czy potozenie
grup karboksylowych moze az tak wptywac na stechiometrig
komplekséw , tzn. na liczbe czasteczek wody? Jesli tak jest, to trzeba
podaé przyczyne w oparciu o studia literaturowe. Mysle ze w literaturze
mozna znalezé przyktady komplekséw lantanowcow z tak duzg iloscig

czasteczek wody 1 ze jest jakie§ wytlumaczenie tego faktu.

. Analiza struktur teoretycznych kwaséw karboksylowych jest wykonana
bardzo starannie, jednak nie moge zrozumie¢ dlaczego doktorantka nie
przedstawila diagramu z poréwnaniem energii potencjalnej ré6znych
izomerow? Mozna by w ten sposéb wnioskowac o trwatosci
termodynamicznej poszczeg6lnych izomeréw. Poza tym skoro
przeprowadzono obliczenia dla kwasow, to dlaczego brak tych obliczen
dla komplekséw kwaséw z lantanowcami?. Tylko w takim wypadku
calo$¢ bylta by sp6jna i mozna by wiecej powiedzie¢ o sposobie
koordynacji w kompleksach lantanowcéw. W moim przekonaniu
rozpatrywanie struktur teoretycznych kwasow w oéerwaniu od struktur
kompleksow lantanowcow jest bezsensowne.

Poza tym jezeli obserwowane sg réznice pomiedzy widmami
teoretycznymi i eksperymentalnymi FTIR i Ramana ( str. 127, 130, 138),
to trzeba to wyjasnic¢! Czy to jest za przyczyng obecnosci dodatkowych

wigzan chemicznych, ktére nie zostaty uwzglednione w obliczeniach?



4. Widma FT-IR pirydynokarboksylanéw lantanowcéw opisano bardzo
doktadnie z przyporzadkowaniem poszczegdlnych pasm i bez przesady
mozna stwierdzi¢, ze wzbogacg one $wiatowe bazy danych dotyczace
zwigzkéw lantanowcow i moga stanowi¢ podstawe do dalszych
dokladniejszych rozwazan teoretycznych dotyczacych kompleksow
lantanowcow. Pragne jednak mimo to podkresli¢, ze doktorantka nie
thumaczy nigdzie réznic wystepujacych pomiedzy potozeniem pasm dla
poszczegdlnych lantanowcow, zwlaszceza za$ chodzi tu o pasma drgan
asymetrycznych rozciagajacych w grupie karboksylowej( str 144, 155,
167) i drgan M-O(str. 147, 158, 169, 170, 176, 180, 181, 191, 192),,
ktorych potozenie dla La i Ce jest wyraznie inne w poréwnaniu z innymi
lantanowcami. Zamiast robié tabele, lepiej byto przedstawic¢ te czgstosci
na wykresach w zaleznosci od lantanowca, wtedy tatwiej bytoby o
wnioski. Brak mi jest poza tym poréwnania réznych izomeréw kwasu dla
jednego lantanowca! Oczekuje wyjasnienia tego problemu na obronie.

5. Na str. 205 przedstawiono stechiometrie karboksylanéw 2,6 z rézna liczba
czasteczek wody (kolor zielony, czerwony). Nie wyjasniono jednak o jaki
rodzaj czasteczek wody tu chodzi. Czy jest to woda wewnatrz- i

zewnatrzsferyczna, czy tez po prostu woda mocniej i stabiej zwigzana?

6. Jeszcze A propos analizy dyfraktometrycznej: prosze zwrocié uwage,
ze objetosci komoérek elementarnych wszystkich pirydynokarboksylanow
lantanowcéw zmieniaja si¢ ,,skokowo” z liczbg atomowa i miejscami
réznica pomiedzy sasiednimi lantanowcami (str. 86, 90, 97) (w
izostrukturalnych zwiazkach) przekracza 100% wartosci objetoSci
komérki sieciowej! To jest wynik bledny, wiec s to zle obliczenia. Te

réznice nie moga byé wigksze niz kilka procent, bo tak zmienia si¢



promien jonowy. Prosze¢ przejrzeé literature dotyczacg struktury
krystalicznej pirydynokarboksylanéw lantanoweéw (np. prace:
Structural Studies of Rare Earth Carboxylates, Jorgen Albertsson, Acta
Chemica Scandinavica 26 (1972) 1023; 26(1972) 985. Oczekuj¢
wyjasnienia tego problemu na obronie!

. Analiza termiczna komplekséw lantanowcow budzi watpliwosci. Energia
dehydratacji komplekséw lantanowcow nie moze zmieniaé si¢ skokowo
od lantanowca do lantanowca, bo zmiany promienia jonéw lantanowcow
sg niewielkie, stad dane dotyczace energii dehydratacji podane w tabelach
na str. 53, 73 sa watpliwe. Nie moze by¢ tak, ze przy przejsciu od
lantanowca do lantanowca zmiana energii jest rzedu 100% (patrz str. 73).
Generalnie energia dehydratacji powinna rosna¢ w szeregu
lantanowcowym z niewielkimi nieliniowymi zmianami przy przejsciu od
lantanowca do lantanowca wynikajacymi ze zmiany liczby
koordynacyjnej i ze zmiany energii orbitali f w polu ligandow.

. Na str. 193-203 opisano wiasciwosci antybakteryjne soli sodowych
kwasow pirydynokarboksylowych. Bardzo dobrze, ze ta tematyka o
wyraznym aspekcie praktycznym zostala poruszona. Wyniki, jak na
poczatek sa obiecujace, poniewaz stwierdzono aktywno$¢ biologiczna soli
sodowych 2,3 i 2,6. Dlaczego jednak nie przeprowadzono badan z
kompleksami lantanowcdéw? Przeciez nawet gdyby te wyniki nie byty az
tak pozytywne jak w przypadku soli sodowych, mozna by si¢ zastanowic¢
nad przyczyna, zmieni¢ pewne parametry (temperatura, stezenie,
rozpuszczalnik, etc...) i uzyska¢ w koncu sukces.

. Ogodlnie wnioski sformutowane sa bardzo wyczerpujaco, brak jest jednak
wskazania jakie potencjalnie zastosowanie praktyczne moga miec¢
przebadane przez doktorantke zwiazki. Wydaje mi sig, ze skoro ilos¢
zastosowan praktycznych pirydynokarboksylanéw lantanowcow

gwaltownie rosnie, to wobec tego mozna byto te dziedziny zastosowan



wskaza¢ powolujac sie na odpowiednie pozycje literaturowe 1 tego

oczekuje rowniez podczas publicznej obrony pracy.

Oczekuje wyczerpujacej odpowiedzi na wszystkie przedstawione wyzej
pytania podczas publicznej obrony pracy doktorskiej i od tego uzalezniam
dalsze moje stanowisko w trakcie nastepnych etapéw przewodu doktorskiego.

Podsumowujac stwierdzam jednak, ze mimo dostrzezonych btedow,
dyskusyjnych w swej naturze, rozprawa doktorska Pani mgr. Anny
Danczowskiej-Burdon stanowi oryginalne rozwiazanie problemu naukowego, ze
wyniki przedstawione w pracy stanowia cenng baze danych i ze w koncu praca
spetnia warunki formalne stawiane pracom doktorskim wg ustawy z 14 marca
2003 roku "o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym
w zakresie sztuki" (Dz. U. Nr 65 pozycja nr. 595 z dn. 16.04.2003). W zwiazku
z tym prosze Rade Wydziatu Chemii UMCS o dopuszczenie Pani mgr. Anny

Danczowskiej-Burdon do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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