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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Przedmiotem opracowanej recenzji jest rozprawa doktorska pt. , Synteza i wiasciwosci
zwigzkow  koordynacyjnych opartych na nowych bisfosfonianach”, napisana przez
mgr. inz. Tomasza Rojka ubiegajacego si¢ o nadanie stopnia naukowego doktora w dziedzinie
nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne. Praca powstala na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod opieka naukowa prof. dr hab. Ewy Matczak-Jon

oraz dr. inz. Waldemara Goldemana jako promotora pomocniczego.

Recenzowana praca dotyczy niezmiernie istotnych w chemii koordynacyjnej poszukiwan
nowych funkcjonalnych materialbw  bazujacych na  wielofunkcyjnych  ligandach
charakteryzujacych si¢ wysokim powinowactwem do jondw metali 1 predyspozycjami
do tworzenia potaczen koordynacyjnych o okreslonej strukturze krystalicznej oraz specyficznych

wlasciwosciach fizykochemicznych.

Badania o charakterze podstawowym, przeprowadzone w ramach omawianej pracy
doktorskiej, dotyczyly syntez i badan strukturalnych czterech nowych analogéw kwasu
zoledronowego oraz szesnastu zwigzkéw koordynacyjnych opartych na zsyntezowanych

ligandach bisfosfonowych i trzech jonach metali bloku d (Co**, Cu?*, Ni*").

Kluczowym celem tych badan bylo okreslenie w jakim stopniu rozmiar i natura chemiczna
zawady sterycznej zlokalizowanej na atomie wegla C, w wybranej grupie polidentnych ligandow
bisfosfonowych decyduje o okreslonej wymiarowosci i budowie przestrzennej zwigzkow

koordynacyjnych otrzymanych na bazie tych ligandow.

Moim zdaniem, wybor tematyki recenzowanej rozprawy doktorskiej nalezy uzna¢ za wazny
1 uzasadniony z poznawczego punktu widzenia, a przedstawione do oceny opracowanie stanowi

tworcze podejscie do rozwigzania postawionego problemu badawczego.

Z formalnego punktu widzenia, przedlozona do oceny dysertacja doktorska

mgr. inz. Tomasza Rojka stanowi jednorodne tematycznie opracowanie o charakterze monografii
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naukowej, przygotowane w jezyku polskim. Rozprawa zostala podzielona na 8 rozdzialow,
obejmujacych lacznie 332 strony zawierajace m.in. 3 wykresy, 10 schematow, 110 rysunkéw
137 tabel. Do pracy zostala dotaczona ptyta CD zawierajaca dodatkowe informacje uzyteczne
przy lekturze rozprawy doktorskiej. Na uwage zastuguje fakt, ze w pracy zostata wykorzystana
bardzo bogata bibliografia, ktora obejmuje w sumie 260 pozycji, w tym monografie, publikacje
naukowe, patenty i odnosniki do oprogramowania wykorzystanego w przeprowadzonych
badaniach naukowych. Zamieszczone w pracy pozycje literaturowe sg aktualne, wihasciwie

dobrane i1 odpowiednio wykorzystane.

Od strony redakcyjnej rozprawa jest przygotowana starannie, a struktura dysertacji
jest przemyslana, logiczna i1 spdjna o wiasciwych proporcjach pomiedzy poszczegdlnymi
czedciami pracy. Tekst jest napisany poprawnym jezykiem, cho¢ czasami zdarzajg si¢ pewne
drobne niedoskonatosci i nieprecyzyjne okreslenia, ktoére absolutnie nie wptywaja na jakos¢
iwartos¢ omawianych wynikow. Stosowane pojecia i terminologia nie budzg wickszych
zastrzezen. Zamieszczone w teks$cie rysunki, wykresy i tabele s3 wzorowo opracowane
oraz dobrze ilustruja omawiane zagadnienia, a odwotania do nich, zamieszczone w tek$cie

i spisach rzeczowych, znaczaco utatwiaja czytanie pracy.

Rozprawe doktorska mgr. inz. Tomasza Rojka otwiera streszczenie w jezyku polskim

1 angielskim, w ktorym Doktorant zwi¢zle omawia zakres pracy oraz uzyskane wyniki.

Nastepnie na pigciu stronach zamieszczony jest obszerny wykaz akroniméw 1 oznaczen
stosowanych w opisie struktur krystalicznych. Zestawienie wszystkich skrotow w jednym miejscu

znaczgco utatwia lekturg pracy.

W czesci literaturowej Doktorant rzeczowo 1 wyczerpujaco odniost si¢ do istotnych pojec
1 najwazniejszych zagadnien w kontek$cie prezentowanych wynikow rozprawy doktorskiej
w nastepujacych aspektach: (i) wyzwan wspotczesnej chemii koordynacyjnej; (ii) aktualnego
stanu wiedzy o polimerach koordynacyjnych (projektowanie, synteza 1 charakterystyka
strukturalna polimeréw koordynacyjnych); (iii) badan kwasow bisfosfonowych, w kontekscie
zastosowania ich jako ligandéw organicznych w chemii koordynacyjnej. Uwazam,
ze zaprezentowana przez Doktoranta analiza aktualnego stanu wiedzy w zakresie prowadzonych
badan zostata przeprowadzona wnikliwie, a omawiane pozycje literaturowe zostaly wiasciwie
dobrane. Tak opracowane wprowadzenie literaturowe pozwala na zapoznanie si¢ czytelnika
z kontekstem przeprowadzonego badania 1 uzasadnia sformutowane przez Doktoranta
cele badawcze. Opracowanie tego rozdzialu wymagato od Autora rozprawy solidnej znajomosci

obszernej literatury zwigzanej z omawianymi tematami.

Po wprowadzeniu literaturowym Doktorant zwigzZle i trafnie formutuje cel prowadzonych
badan oraz przedstawia zadania badawcze. Zdefiniowany cel naukowy pracy miesci si¢

w obszarze chemii koordynacyjnej oraz chemii strukturalnej i jest spdjny z hipoteza badawcza,
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tj. okresleniem wptywu modyfikacji budowy wybranej grupy ligandéw bisfosfoniowych
na ich potencjat koordynacyjny. W mojej ocenie cel badawczy zdefiniowany
przez mgr. inz. Tomasza Rojka jest ambitny, sformutowany poprawnie i jednoznacznie okresla

kierunek prowadzonych badan.

W rozdziale Czes¢ eksperymentalna Doktorant zwigzle 1 rzeczowo opisat wszystkie
procedury zwigzane z preparatyka czterech ligandow i szesnastu zwigzkow koordynacyjnych
oraz metody analizy i charakterystyki otrzymanych zwigzkow (NMR, analiza elementarna,
PXRD, XRD, FT-IR, TG-DTA/DSC, DFT). Wszystkie te metody zostaly wtasciwie dobrane
iodpowiednio zastosowane w trakcie realizacji poszczegdlnych zadan badawczych.
Cze$¢ eksperymentalna zostata napisana w sposdb przystepny i zawiera istotne informacje
zwigzane z przeprowadzonymi badaniami. Materialy zamieszczone w tej czes$ci pracy zostaty
przygotowane zgodnie ze standardami obowigzujacymi w czasopismach naukowych.
Chciatbym zauwazy¢, ze sposob zaplanowania i przeprowadzenia wszystkich badan $wiadcza
o wysokich kompetencjach naukowo-badawczych Doktoranta oraz o Jego praktycznych

umiejetnosciach w samodzielnym prowadzeniu pracy badawcze;j.

Kolejny rozdziat zatytulowany Rezultaty badan i dyskusja stanowi kluczowy element
pracy. W pierwszych czesciach tego rozdzialu Doktorant przedstawil szczegdtowa analize¢ danych
strukturalnych zdeponowanych w krystalograficznej bazie CCDC. Przeglad struktur obejmowat
m.in.: (i)  zestawienie  danych  strukturalnych  wybranych  grup  ligandow
bisfosfonowych [19 struktur]; (i1) opis oddzialywan migdzyczasteczkowych w tej grupie
zwigzkoéw; (ii1) charakterystyki strukturalne zwiazkéw koordynacyjnych z omawianymi
ligandami w kontek$cie wymiarowosci struktur krystalicznych [127 struktur]; (iv) opis sposobow
koordynacji centréw metalicznych 1 motywow strukturalnych polimeréw koordynacyjnych;
(v) omowienie znaczenia oddziatywan migdzyczasteczkowych w kontekscie stabilizacji struktur
krystalicznych. W nastgpnej czg$¢ tego rozdzialu Doktorant opisat struktury czterech
otrzymanych analogéw kwasu zoledronowego, charakteryzujac m.in.: (i) preferencje
konformacyjne badanych uktadow w oparciu o dane krystalograficzne i badania obliczeniowe;
(i1) gtéwne motywy supramolekularne wystepujace w krysztatach; (iii) role wody w stabilizacji
sieci krystalicznej otrzymanych krysztalow. W kolejnej czeSci rozdzialu Rezultaty badan
i dyskusja Doktorant szczegotowo analizuje budowe szesnastu otrzymanych zwigzkéw
koordynacyjnych. W tej czgéci pracy znajduje si¢: (i) opis organizacji sieci krystalicznej
badanych zwigzkow kompleksowych; (i1) analiza wptywu preferencji konformacyjnych ligandow
na architekture zwigzkéw koordynacyjnych; (iii) charakterystyka sfer koordynacyjnych metali;
(iv) definicja jednostek koordynacyjnych zwigzkéw kompleksowych; (v) opis sposobu aranzacji
sieci krystalicznej badanych zwiazkow koordynacyjnych; (vi) opis topologii sieci wigzan
wodorowych. Dwie ostanie czgSci  tego  rozdzialu  poswigcone  zostaty
charakterystyce spektroskopowej ligandow 1 wybranych  zwigzkéw koordynacyjnych

oraz ich stabilnos$ci termicznej. W mojej opinii, prezentacja i dyskusja wynikéw jest prowadzona
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przez Doktoranta ptynnie i logicznie, a wnioski wynikajace z badan sg poprawne i poparte
zarowno danymi eksperymentalnymi, jak i literaturowymi. Warto zauwazy¢, ze opisane w pracy
badania wilasne Doktoranta majg charakter studiow interdyscyplinarnych, ktére wymagaty
od mgr. inz. Tomasza Rojka dobrego przygotowania i kwalifikacji z zakresu r6znych obszarow
chemii (m.in. preparatyki zwigzkow organicznych 1 zwigzkéw koordynacyjnych,

badan rentgenograficznych, umieje¢tnosci stosowania metod obliczeniowych).

Omoéwienie wynikow konczy rozdzial Podsumowanie i wnioski. Kazdy z wnioskow
jest efektem starannej pracy eksperymentalnej oraz wnikliwej analizy uzyskanych wynikow.
Dzigki temu w recenzowanej pracy znalazto si¢ wiele bardzo waznych spostrzezen odnoszacych

si¢ do zagadnien zwigzanych zardwno z chemig koordynacyjng jak i inzynierig krystaliczna.

Za istotne 1 oryginalne osiggnigecia naukowe zaprezentowane w omawianej pracy
doktorskiej mgr. inz. Tomasza Rojka uwazam: (i) opracowanie optymalnych metod
otrzymywania w formie krystalicznej czterech pochodnych kwasu i przeprowadzenie
szczegotowe] analizy geometrii otrzymanych ligandéw z uwzglednieniem ich preferencji
konformacyjnych w ciele statym; (ii) zdefiniowanie wzajemnych relacji migdzy preferencjami
konformacyjnymi ligandéw a ich mozliwo$ciami tworzenia zwigzkéw koordynacyjnych
o okreslonych strukturach krystalicznych; (iii) uzyskanie i usystematyzowanie wiedzy na temat
wlasciwosci 1 budowy szesnastu nowych zwigzkéw koordynacyjnych opartych na otrzymanych
bisfosfonianach [osiem zwigzkow z jonami Ni%*, pie¢ zwigzkéw z jonami Co?*',
trzy zwiagzki z jonami Cu?‘]; (iv) wskazanie istotnej roli czasteczek wody w tworzeniu formy
krystalicznej otrzymanych zwiazkow; (v) pordéwnanie architektury, topologii 1 geometrii
oraz upakowania otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych zawierajacych badane ligandy
z analogicznymi ukladami, ktore zostatly opisane w literaturze. Przedstawione osiagnig¢cia
badawcze nie wyczerpuja w petni wszystkich elementéw poznawczych, ktore Doktorant zawart

W SWojej rozprawie.

Do drobnych niedociggnie¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej zaliczylbym:
(1) niezamieszczenie w pracy lub materiatach dodatkowych dyfraktogramow proszkowych
potwierdzajacych czysto§¢ fazowa probek; (ii) niekonsekwentny opis stopnia deformacji
wielo$cianéw koordynacyjnych: dla zwigzkéw pigciokoordynacyjnych zastosowano parametr
Addisona t, natomiast dla sze$ciokoordynacyjnych uzyto modelu CShM (Continuous Shape
Measures); (ii1) do analizy topologii sieci dwu- 1 trojwymiarowych nie zastosowano uniwersalnej
notacji matematycznej — symboliki Schlifliego. Ponadto, w trakcie lektury pracy doktorskiej
nasunglty mi si¢ pewne uwagi, o ktérych  wyjasnienie  prosz¢ = Doktoranta:
(1) prositbym o skomentowanie informacji zawartych w czgsci eksperymentalnej: ,,Preparatyka
wykorzystywanych ligandow zostata szczegétowo opisana w pracy magisterskiej autora
rozprawy  pt. , Nowe  analogi  kwasu  zoledronowego”  (Wroctaw,  2013)”;

(i1)) jaki jest wktad Doktoranta w przeprowadzenie eksperymentéw dyfrakcyjnych
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dla monokrysztatéw oraz materialéw proszkowych? Pozostate mniej istotne uwagi dotaczylem
w zalaczniku do niniejszej recenz;ji.

W podsumowaniu chciatbym stwierdzi¢, ze przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska
mgr. inz. Tomasza Rojka w pelni zastuguje na wyrdznienie ze wzgledu na nowatorskie walory
poznawcze, poprawno$¢ przyjetych metod badawczych, oryginalno$¢ rozwigzania problemu
naukowego oraz sposobu prowadzenia rozwazan naukowych. W trakcie realizacji swojej pracy
badawczej Kandydat do tytulu doktora udowodnil, ze posiada dobrze ugruntowang, ogoélna
wiedze teoretyczng oraz posiada predyspozycje do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej
w r6éznych obszarach chemii (m.in. syntezy i badan strukturalnych). Potwierdzeniem umiejetnosci
mgr. inz. Tomasza Rojka prowadzenia prac badawczych na wysokim poziomie naukowym
jest Jego dorobek naukowy, na ktéry sklada si¢ szesnascie wieloautorskich artykutow,
ktére zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych z listy filadelfijskiej
o zasiegu miedzynarodowym. W siedmiu pracach zwigzanych z tematyka dysertacji doktorskiej
Autor rozprawy jest pierwszym autorem, a w trzech autorem korespondencyjnym. W tym miejscu
warto podkresli¢, ze opublikowane w duzej czgsci wyniki badan obejmujacych zakres rozprawy

doktorskiej stanowig istotny i wymierny wktad w rozwoj nauki.

Reasumujac, nie mam najmniejszych watpliwosci, ze dysertacja mgr. inz. Tomasza Rojka
pt. ,,Synteza i wlasciwosci zwigzkow koordynacyjnych opartych na nowych bisfosfonianach”
spetnia wszystkie kryteria Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz
o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (tekst jednolity Dz. U. z 2017 r., poz. 1789)
tj.: (1) przedstawione w pracy wyniki stanowig oryginalny wkiad badawczy zaréwno pod
wzgledem przedmiotu badan, jak 1 zastosowanej metodologii oraz uzyskanych wynikéw;
(i1) kandydat do stopnia doktora wykazal si¢ bardzo dobra wiedza teoretyczng i praktyczng
w dyscyplinie nauk chemicznych; (iii) Autor rozprawy potwierdzit swoje umiejetnosci do
prowadzenia badan naukowych na najwyzszym $§wiatowym poziomie, o czym $wiadczy jego
wspolautorstwo  artykutléw naukowych opublikowanych w czasopismach naukowych
(CrystEngComm, RSC Advances, Polyhedron, Dalton Transactions, New Journal of Chemistry).

W zwiazku z tym wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Wroctawskiej o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr. inz. Tomasza Rojka

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, bioragc pod uwage szeroki zakres wykonanych prac badawczych, duze
znaczenie poznawcze oraz aktywno$¢ naukowg Kandydata do tytutu doktora i Jego imponujacy
dorobek naukowy (16 publikacji, 4 patenty, 8 zgloszen patentowych) wnioskuje o wyrdznienie

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Tomasza Rojka.
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10.

1.

12.

Ponizej wymieniam inne ,wybrane niedociagnigcia,

na ktore natkngtem si¢ podczas lektury rozprawy:

Do wszystkich warto$ci zamieszczonych w tabelach 1 w tekscie stosowany jest zapis
liczb typowy dla jezyka angielskiego. W jezyku polskim zawsze powinno si¢ stosowac
przecinek zamiast kropki.

W tredci pracy mozna znalez¢ usterki typograficzne w zakresie sktadu tekstu tj. wdowa,
szewc, bekart i sierota.

Str. 5: ktora otoczata mnie opiekq naukowq

* powinno by¢ otaczata lub otoczyta.

Str. 17: dimetyloformamid

* powinno by¢ N,N-dimetyloformamid.

Str. 50: skokowy wzrost ilos¢ publikowanych

* powinno by¢ liczby.

Str. 56: Wzrost pH i zwigzane z nim zwigkszenie ilosci potencjalnych miejsc
* powinno by¢ liczby.

Str. 80/82: (0.15 mmol, 0.0450 g) / (0.07 mmol, 0.0119 g)
* rozna liczba miejsc znaczacych.

Str. 82, 83, 85, 88, 89, 90 blokowe krysztaty zwigzku

* niestandardowy opis.

Str. 86: ptytkowe krysztaly zwiazku K9

* niestandardowy opis.

Str. 92: wybranymi jonami metali na poziomie atomowym przeprowadzono w celu

wyznaczenia struktury krystalicznej i uzyskania szczegotowych

* niefortunne sformulowanie.

Str. 246: Dla zwigzkow L1-L4 oraz utworzonych przez nie krystalicznych materiatow K1-
K16 wykonano widma w podczerwieni (FT-IR)

* powinno by¢ zmierzono.

Str. 253: Amorficzna postac stalych pozostatosci uniemozliwitla przeprowadzenie

ich identyfikacji metodq spektroskopii w podczerwieni.

* Dlaczego nie przeprowadzono pomiaru widma cieczy po rozpuszczeniu zwigzku?



