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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. ,Synteza i charakterystyka polimerow koordynacyjnych na bazie
kwasow bifenylodikarboksylowych” przedstawionej przez magister Haling Gtuchowska
w celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Haliny Gtuchowskiej, wykonana w Katedrze
Chemii Ogdlnej, Koordynacyjnaj i Krystalografii Uniwersytety Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie pod
kierunkiem dr hab. Renaty tyszczek, prof. UMCS ukierunkowana jest w gléwnej mierze na wykorzystanie
dwdch kwaséw bifenylodikarboksylowych do tworzenia nowych zwigzkéw koordynacyjnych z jonami
metali s-, d- i f-elektronowych. Uktady takie mogg stanowi¢ interesujgce obiekty, ktérych struktura
krystaliczna I molekularna determinuje podstawowe wiasciwosci luminescencyjne i magnetyczne,
a w rezultacie potencjalne ich zastosowania. Jest to w ostatnich latach wyjgtkowo intensywnie
rozwijajgca sie dziedzina, ktdére] nadrzednym celem jest otrzymywanie nowych, o ulepszonych
parametrach zwigzkéw koordynacyjnych, mogacych znalezé zastosowanie w produkcji materiatéw
funkcjonalnych, a takze poznanie zaleznosci strukturalnych determinujacych poszczegélne wiasciwosci.
Z tego wzgledu, tematyka prezentowanej dysertacji odnosi sie do jednego z najistotniejszych probleméw
cywilizacji, jakim jest pr‘-szukiWﬂ"ie efektywnych materiatéw funkcjonalnych o wyjatkowej porowatosci,
zdolnoéci adsorpeyjne], termicznej i chemicznej stabilnoéci, wykazujgcych wiasciwosci luminescencyjne,
katalityczne chz magnetyczne. Celem badan naukowych w te] dziedzinie jest optymalizacja
parametrdw syntezy 1 dobdr odpowiednich elementdéw budulcowych jak jony metali, ligandy
zapewnizjgc w ten sposdb nalezyta geometrie na centrum metalicznym, itp.

Polimery koordynacyjne [CP) znalazty istotne zastosowanie w réznych dziedzinach, a ich zmiany
strukturalne zwykle stymulowane przez adsorpcje rozpuszczalnikéw, wymiane anionéw i kationéw oraz
usuwanie rozpuszczalnikéw koordynujgcych, jak réwniez przez ciepto, $wiatto oraz modyfikacje i reakcje
po-syntetyczne zwieksza mozliwosci ich zastosowania w réznego rodzaju przetgcznikach, czy czujnikach.
Zgtebienie te] wiedzy sktonito Doktorantke do podjecia badan, ktérych podstawowym celem byto
okreslenie zdolnosci koordynacyjnych dwdch zwigzkdw: kwasu bifenylo-4,4’-dioctowego(H:bpda) oraz
kwasu bifenylo-4,4’-dioksyoctowego (Habpoda) w reakcjach z jonami Na, K, Li, Mg, Co(ll), Ni(ll) i szeregu
lantanowcow, a takie okreslenie budowy czasteczkowe] otrzymanych zwigzkéw razem z ich
wihadciwoéciami fizykochemicznymi. Wyniki swoich badari Doktorantka przedstawita w postaci
obszernego komentarza do szesdciu artykutdéw naukowych z listy filadelfijskiej, kitdre sa spdjne
tematycznie i stanowig podstawe dysertacji, co dopuszcza art. 13 ustawy ,Ustawa o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki”. Materiat badawczy zostat juz
zrecenzowany na etapie zatwierdzania publikacji do drukuy, zatem moja rola sprowadza sie do oceny
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formalnej i merytorycznej badari opisanych w publikacjach i treé¢ dysertacji napisanej samodzielnie
przez Doktorantke.

Ocena formalna
Prace naukowe bedace podstawg recenzowanej pracy doktorskiej:

. Structural and thermal investigations of Co(ll) and Ni(ll) coordination polymers based on
biphenyl-4,4 -dioxydiacetate linker: H. Giuchowska, R. tyszczek, L. Mazur, A. M. Kirillov,
Materials, 14 (2021) 3545,

ll.  Effect of N,N"-dimethylformamide solvent on structure and thermal properties of lanthanide(IN)
complexes with flexible biphenyl-4,4'-dioxydiacetic acid: H. Gluchowska, R. tyszczek, A. Jusza,
R. Piramidowicz, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry (2021), doi: 10.1007/s10973-020-
10435-1

M. Structural diversity of alkali metal coordination polymers driven by flexible biphenyl-4,4'-
dioxydiacetic acid: R. tyszczek, H. Gluchowska, L. Mazur, B. Tarasiuk, V. Kinzhybalo, A. M.
Kirillov, J. Solid. State Chem. 265 (2018) 92.

Iv. New lanthanide biphenyl-4,4'-diacetates ~ hydrothermal synthesis, spectroscopic, magnetic and
thermal investigations: R. tyszczek, H. Gluchowska, B. Cristévao, B. Tarasiuk, Thermochimica
Acto 645 (2016) 16-23.

V.  Coordination polymers of Na(l), Mg(ll) and Co(ll} ions based on biphenyl-4,4'-diacetic acid:
Synthesis, crystal structures and thermal properties: R. tyszczek, H. Gluchowska, J. Sienkiewicz-
Gromiuk, L. Mazur, B. Tarasiuk, Polyhedron 99 (2015) 132-140.

VI.  Synthesis, structural, spectroscopic and thermal characteristics of disubstituted biphenyl
derivative: Biphenyl-4,4'-diacetic acid: J. Sienkiewicz-Gromiuk, H. Giuchowska, B. Tarasiuk, L.
Mazur, Z. Rzgczyniska, J. Mol. Struct. 1070 (2014) 110-116.

zostaty opublikowane w latach 2014-2021 i sktadajg sie na sumaryczny wspéfczynnik oddziatywania
publikacji /mpact Factor o wartosci 16,374 i sumaryczng ilos¢ punkidw MNISW 315 zgodnie z rokiem
opublikowania. Uwazam, ze oba wymienione wskazniki bibliometryczne sg na bardzo dobrym poziomie,
biorgc pod uwage ogromna konkurencyjno$¢ w publikowaniu tego rodzaju badan. Nalezy tutaj
wspomnie¢, ze caty dorobek Doktorantki to 22 publikacje naukowe opublikowane w czasopismach z listy
filadelfijskiej o facznym IF réwnym 28,23 i 407 punktami MNiSW, a takze 13 recenzowanych publikacji
w krajowej monografii pt. Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i
moZliwosci. Dodatkowo, wyniki badan stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej Doktorantka
zaprezentowata na licznych konferencjach naukowych o zasiegu krajowym i miedzynarodowym
w postaci posterdw (10) i wystapieri ustnych (3, w tym jedno na zaproszenie organizatordw), zaé dorobek
niezwigzany z rozprawg doktorskg zaprezentowany zostat w postaci 32 posteréw. Ale to nie koniec
osiggnie¢ Doktorantki, ktéra dodatkowo w trakcie realizacji pracy doktorskiej rozwijata swoje
umiejgtnosci organizacyjne, jako cztonek komitetéw organizacyjnych dwéch konferencj naukowych.
Rozprawa doktorska mgr Haliny Gtuchowskiej to 106-stronicowy uporzgdkowany materiat, ktory
ma klasyczny uktad, zawierajacy typowe dla takich prac rozdziaty jak: wykaz publikacji stanowigcych
rozprawe doktorska, wprowadzenie teoretyczne prezentujgce aktualny stan wiedzy w obszarze
prowadzonych badan, cel naukowy rozprawy doktorskiej, opis uzyskanych wynikéw pracy badawczej,
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podsumowanie i wnioski, streszczenie rozprawy w jezyku polskim i angielskim, a takze aneks zawierajacy
publikacje naukowe stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej wraz z oswiadczeniami wspdtautoréw.

W rozdziale Wprowadzenie do chemii polimerow koordynacyjnych zawartym na 28 stronach
doktorantka opisata gtéowne elementy budulcowe polimeréw koordynacyjnych, ich wymiarowos¢,
przedstawita klasyfikacje porowatych polimeréw koordynacyjnych, a takie zaprezentowata grupy
liganddw stosowanych do ich otrzymywania. W jednym z rozdziatéw Doktorantka przedstawita wybrane
polimery koordynacyjne typu MOF, ktére posiadajg ligandy z ugrupowaniem karboksylanowym, opisata
tez czynniki zewnetrzne, ktére majg wptyw na struktury i wiasciwosci otrzymywanych polimerdw.
Doktorantka poprawnie cytuje w tej czesci 131 pozycji literaturowych z lat 1936-2021, ktdre obrazujg
w sposéb rzetelny wiedze w danej tematyce. Ta czesé pracy jest napisana zrozumiale, cho¢ w moim
odczuciu brakuje gtebszego przyjrzenia sie strukturom uzyskanych do tej pory zwigzkdw, co pozwolitoby
czytelnikowi odniesé wyniki pracy eksperymentalnej Doktorantki do tych juz istniejgcych.

Kolejny gtéwny rozdziat zatytutowany Badania wiasne jest podzielony na trzy gtéwne czesci —
Cele pracy, Metodyka prowadzonych badar oraz Opis uzyskanych rezultatéow z przeprowadzonych
badari. W tym podrozdziale moZna wyrdzni¢ dwie zasadnicze czesci, w ktdrych Doktorantka opisuje i
charakteryzuje struktury i wtaéciwosci otrzymanych zwigzkow z uzyciem odpowiednio kwasu bifenylo-
4,4'-dioctowego i bifenylo-4,4’-dioksydioctowego.

Prace doktorskg korczy syntetyczne Podsumowanie i wnioski zamieszczone na 8. stronach,
bibliografia, a takze aneks zawierzjacy publikacje naukowe stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej
razem z oéwiadczeniami wspdtautordw poszczegdlnych prac. Oswiadczenia pokazujg znaczacy udziat
Doktorantki w powstawaniu danych prac, zaréwno na etapie prac badawczych zwigzanych z synteza
zwigzkdw, otrzymaniem ich w postaci monokrysztatéw odpowiednich do badan rentgenostrukturalnych,
badaniem ich wiasciwosci fizykochemicznych, jak i na etapie opracowywania koncepcji badan i samych
wynikéw do manuskryptéw publikacji. Bezposrednim dowodem na wiodgcy udziat Doktorantki jest fakt,
ze jest Ona w dwdch publikacjach pierwszym, a w pozostatych drugim autorem.

Rozprawa doktorska napisana jest poprawnym jezykiem polskim, Doktorantka postuguje sie tez

? ki

prawidiowg nomenklaturg chemiczng. Jednak Autorka rozprawy ,popetnita” kilka skrétow myslowych,
a takze bteddw interpunkcyjnych, ale w zaden sposdb nie umniejszajg one wartosci naukowe]j tej pracy.
Z przyczyn formalnych musze tez wspomniec o kilku uwagach jakie nasunety mi sie po zapoznaniu sie z
praca. Pierwsza z nich dotyczy samej formy rozprawy, ktora zostata wydrukowana jednostronnie, co
w dzisiejszych czasach troski o swiadome zuzywanie ddbr naturalnych troche zastanawia. Drugz uwaga
dotyczy rysunkdéw, ktdre niestety sg stabej jakosci i wielokrotnie nieczytelne, dla przyktadu wymienie
rysunki 52 1 53 (str. 74 rozprawy), ktére dodatkowo zostaty opisane w sposdb nieczytelny i
niekonsekwentny (zaréwno w jezyku polskim i angielskim). Wprawdzie sg to rysunki z publikacji
Doktorantki, w ktérej majg odpowiednia jakos¢ niewatpliwie narzucong przez edytora, nie mniej w
rozprawie takze powinny mieé forme przejrzysta. Dodatkowo uwazam, ze w kilku miejscach rozprawy,
gdzie Doktorantka przytacza konkretne informacje jak np. na stronie 75 rozprawy, cytuje , Kompleksy
jonow kobaltu(ll) i niklu(ll) z kwasem bifenylo-4,4’-dioksydioctowym zostaly wykorzystane jako
prekursory tlenkéw metali przejéciowych, ktére majg szerokie spektrum zastosowari w katalizie
heterogenicznej oraz elektrochemil.”, brakuje cytowan literaturowych.
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Ocena merytoryczna

W pracy doktorskiej przedstawione zostaty wyniki projektu majacego na celu zaprojektowanie,
syntezg oraz okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych nowej grupy zwigzkéw koordynacyjnych
opartych na wybranych metalach bloku s, d i f z kwasami bifenylo-4,4’-dioctowym i bifenylo-4,4’-
dioksydioctowym petnigcymi role ligandéw O-donorowych, kidre zostaly zaprojektowane i
syntetyzowane przez dr. Bogdana Tarasiuka z Zakladu Chemii Organicznej UMCS. Z catosci
przedstawionego materiatu stwierdzam, ze projekt badawczy byt przemyslany, rozsadnie zaplanowany i
konsekwentnie realizowany w kolejnych etapach:

1. sprawdzenia zdolnosci kompleksotwdrczych pochodnych ':=?‘°any|od':karboksylowych wzgledem
wybranych metali bloku s, d i f;

[\

opracowania warunkdw otrzymania produktéw reakcji w postaci monokrystalicznej
umozliwiajgcej poznanie ich struktury czgsteczkowej;
3. zbadania wtasciwosci termicznych, luminescencyjnych i magnetycznych wybranych komplekséw
i okreélenia obszarow ich potencjalnego zastosowania.
W ramach przeprowadzonych badari Doktorantka otrzymata az 37 nowych i dotgd nieopisanych
w literaturze zwigzkdéw kompleksowych Na(l), K(1), Li(1), Mg(ll), Ni(ii), Co(ll), La(il)-Lu(ll) o
zréznicowanych strukturach. Zwigzki zostaty otrzymane na drodze powolnej krystalizacji z roztworéw
wodnych w temp. pokojowej, a takie metodami hydro- i solwotermalnymi z wykorzystaniem
rozpuszczalnikow takich jak woda, DMF przy ogrzewaniu konwencjonalnym w suszarce laboratoryjnej
bgdZ z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego. Wyniki pokazujg, ze uzyte do syntezy kwasy
bifenylodikarboksylowe, dzieki posiadanym grupom donorowym, umozliwiajg otrzymanie obojetnych
jedno- i tréjwymiarowych polimeréw koordynacyjnych. Wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych
zwigzkéw kompleksowych zostaly okresSlone z wykorzystaniem wielu metod uzupeiniajgcych sie
nawzajem, tj. analiza elementarna, spektroskopia w podczerwieni metodg transmisyjng i ostabionego
catkowitego odbicia, analiza termiczna w atmosferze powietrza metodami TG-DSC, analiza
rentgenostrukturalna monokrysztatéw, dyfrakcja proszkowa XRD, spektroskopia *H i *C NMR.
Dodatkowo, dla wybranych komplekséw przeprowadzone zostafy badania okreslajgce ich wtaéciwosci
luminescencyjne i magnetyczne.

O ile nie mam uwag do samych zatozen stanowigcych podstawe realizowanego projektu
naukowego, tak po przeczytaniu publikacji mam nastepujgce zapytania:

1. dlaczego Doktorantka przeprowadzita syntezy stosujac zafoZzone stosunki molowe /igand : jon
metalu? Czy staly za tym jakie$ konkretne przestanki? Czy Doktorantka przeprowadzata syntezy
komplekséw z ligandami bifenylodikarboksylowymi w innych jeszcze stosunkach molowych,

2. czy w przypadku Co(ll) i Ni(ll) podejmowano jakiekolwiek préby otrzymania heteroleptycznych
kompleksoéw z wykorzystaniem ligandéw N-donorowych z grupy pochodnych pirydynowych,

3. czy Doktorantka podjeta proby syntezy komplekséw heterometalicznych?

Podsumowujgc, pragne jeszcze raz podkresli¢, ze Doktorantka podjeta wazny problem
badawczy, a rozprawa zawiera nowy i wartoSciowy materiat eksperymentalny. Uzyskane wyniki sa
nowatorskie i poszerzajg znacznie wiedze przede wszystkim w zakresie wiasciwosci strukturalnych,
luminescencyjnych i magnetycznych  zwigzkow korhp!eksowych opartych na ligandach
bifenylokarboksylanowych. Za mocna strone rozprawy uwazam jej interdyscyplinarnoé¢. Jako kolejny
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atut pracy uwazam zakres przeprowadzonych badar, ktéry wymagat od Doktorantki szerokiego
przygotowania merytorycznego. Istotnymi osiggnigciami Pani mgr Haliny Gluchowskiej i zarazem
elementami nowosci naukowej przedstawionymi w rozprawie doktorskiej sa:
1. opracowanie warunkéw syntezy 37 nowych zwigzkéw kompleksowych metali bloku s, d i f
z dwoma kwasami bifenylodikarboksylowymi i okreélenie parametréw umozliwiajgcych
otrzymanie zwigzkéw w postaci monokrysztatéw,
2. okreslenie struktur otrzymanych zwigzkéw przy zastosowaniu dyfrakcji rentgenostrukturalnej i
proszkowej, ‘
3. okredlenie whadciwosci fizykochemicznych otrzymanych zwigzkéw w aspekcie ich potencjalnego
zastosowania jako materiaty luminescencyjne i magnetyczne,
4. otrzymanie komplekséw Eu(ill)i Th(lll) z kwasem bifenylo-4,4’-dioksydioctowym, ktére emituja
promieniowanie z zakresu $wiatta zielonego i czerwonego, co czyni otrzymane kompleksy

potencjalnymi prekursorami materiatéw luminescencyjnych.

Uwazam, Ze postawiony przez Doktorantke cel pracy zostat w petni osiggniety i stwierdzam, ze
przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pt. ,Synteza i charakterystyka polimeréw
koordynacyjnych na bazie kwaséw bifenylodikarboksylowych” w petni spetnia wymagania stawiane
pracom doktorskim okreslone Ustawa z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe — prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1669), Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2003 Nr65, poz. 595,
z pbiniejszymi zmianami) oraz Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyiszego z dnia 19
stycznia 2018 r. (Dz. U. z 2018 r,, poz. 261). Dlatego przedktadam wniosek Wysokiej Radzie Instytutu
Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-Skiodowskiej w Lublinie o dopuszczenie Pani mgr Haliny
Gtuchowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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