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Praca doktorska dotyczy waznego i aktualnego zagadnienia projektowania oraz syntezy
nowych materiatow funkcjonalnych w grupie polimeréw koordynacyjnych. Zwigzki tego typu posiadajg
szereg ciekawych wiasciwosci fizykochemicznych oraz sg odporne na dziatania mechaniczne. Cechy
te powodujg, ze polimery koordynacyjne przedstawiaja duzg warto$¢ aplikacyjna. Na przyktad
wystarczy wspomnie¢, ze w ostatnich 20 latach nastapit intensywny wzrost zainteresowania tak
zwanymi zwigzkami hybrydowymi, gdzie czg$¢ nieorganiczna, w ktérej podstawowa jednostkg jest jon
metalu wraz z ligandami halogenkowymi, niejednokrotnie tworzy tafcuchy polimerowe, a pomiedzy
nimi  wkomponowana jest cze$¢ organiczna. W tej grupie zwigzkéw prowadzi sie ostatnio
poszukiwania faz o charakterze multiferroicznym, w ktérych m. in. istnieje mozliwo$¢ zmian wiasnosci
ferroelektrycznych polem magnetycznym, a przylozenie zewnetrznego pola elektrycznego indukuje
zmiany witasnosci magnetycznych. Oprécz niezwyktych wiasnosci, polimery koordynacyjne posiadajg,
interesujacy strukture molekularng i krystaliczng, ktéra moze by¢ modyfikowana na drodze syntezy
poprzez zmiang jonu metalu, liganda mostkujgcego lub liganda pomocniczego. Warto w tym miejscu
zauwazy¢ prosty fakt, ze skuteczno$¢ powodzenia $ciezki syntezy wzrasta, jesli bedzie ona w pewien
okreslony sposéb zaplanowana. Mgr inz. Teresa Musiat w swojej pracy doktorskiej postawita sobie
ambitny cel zaprojektowania, a w dalszej kolejnosci syntezy nowych polimeréow koordynacyjnych
zawierajgcych jony pierwiastkow bloku s i d z wybranymi ligandami posiadajacymi rézne grupy
funkcyjne zdolne do wigzania jondw metali. We wstepie pracy zdecydowata sie, moim zdaniem



stusznie, na wyjasnienie terminu “projektowanie” jako zaplanowang $ciezke dziatania do
przeprowadzenia eksperymentu utworzenia nowego polimeru koordynacyjnego. Bez tego wyjasnienia
czytelnik mogtby sie mylnie zasugerowa¢, ze autorka zajmowata sie¢ trudnym zagadnieniem
przewidywania struktury krystalicznej zwigzkéw (grupy przestrzennej i pozycji atoméw w komoérce
elementarnej). Niemniej jednak uzyty w pracy termin ,projektowanie”, cho¢ nie jest tozsamy
z ,przewidywaniem”, jest réwnie waznym zagadnieniem z punktu widzenia inzynierii krysztatu. Do
zrealizowania postawionego celu doktorantka wstepnie prze$ledzita dane literaturowe na temat
strategii syntezy polimeréw koordynacyjnych. Przedstawita je na poczatku rozprawy w sposob jasny
i zwigzty, podajgc czytelnikowi wiedze potrzebng do zrozumienia poruszonej tematyki badawcze;.

Badania literaturowe doktorantka rozszerzyla o przeszukiwanie bazy krystalograficznej
Cambridge Structural Database, zadajac szereg pytan o struktury krysztatow zwigzkéw z ligandami
uzywanymi w pracy doktorskiej. Uzyskata bardzo bogaty zestaw wynikéw przeszukiwan, ktore
poddata zmudnej analizie statystycznej. Zaprezentowane w pracy statystyki przedstawiajace czestosé
wystepowania grup przestrzennych i sposoby koordynacji ligandéw, a takze sposéb otrzymywania
krysztatow stanowig jej bardzo wazny element i niewatpliwie podnoszg jej wartosé. Niestety
z pewnym niedosytem odnotowatem, ze autorka ograniczyta sie jedynie do pokazania wykreséw
i tabel, nie podajgc cho¢ krotkiej dyskusji na temat wynikéw przeszukiwania bazy danych
w kontekscie polimeréw koordynacyjnych, ktore pézniej syntezowata.

Pani mgr inz. Teresa Musiat wybrata strategi¢ ligandéw mieszanych do syntezy nowych
zwigzkéw, uzywajgc dodatkowych ligandéw jako sktadnikéw modyfikujgcych strukture polimeru
koordynacyjnego oraz oddziatywania miedzyczasteczkowe w krysztale. Doktorantka probowata
wykorzysta¢ zdolnosci grup sulfonowej i karboksylowej (wzglednie karboksylanowej) do tworzenia
trwatych potaczen z wybranymi jonami metali, takimi jak Co?*, Cu?*, zn?*, Cd?**, Na*, K*, Cs* i Ni**.
W pracy doktorskiej przedstawita syntezy i struktury 18 nowych zwigzkéw otrzymanych w postaci
krystalicznej, ale warto podkresli¢, ze nie byly to jedyne syntezy wykonane przez doktorantke. Autorka
otrzymata monokrysztaty, ktorych jako$¢ byta odpowiednia do pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej,
spos$rod wszystkich okoto 300 przeprowadzonych hodowli. Wskazuje to na duzg determinacje
w zrealizowaniu celu badawczego.

Podstawowym narzedziem badawczym doktorantki byta dyfrakcja rentgenowska. Natomiast
dla wybranych zwigzkéw zarejestrowano widma w podczerwieni, widma fluorescencyjne,
przeprowadzono badania magnetyczne oraz termiczne. Dzieki tym metodom mozliwe byto
oznaczenie struktury krystalicznej i molekularnej zwigzkoéw oraz scharakteryzowanie ich wtasciwo$ci
fizykochemicznych.

Gtowna cze$¢ rozprawy zawiera bardzo szczegotowa analize struktur 18 otrzymanych
zwigzkéw, a ich opis jest skomponowany logicznie, poczawszy od zdefiniowania czesci
asymetrycznej komorki elementarnej, poprzez opis sfery koordynacyjnej jondw metali, analize
topologii sieci koordynacyjnej i sieci wigzan wodorowych, konczac na charakterystyce stabych
oddziatywan miedzyczgsteczkowych (w tym stackingowych). Analiza struktur wykazata, ze 12
zwigzkéw to polimery koordynacyjne o réznym stopniu wymiarowosci. Cztery zwigzki (1, 2, 9 i 10) nie

tworzg polimeréw koordynacyjnych. Niestety zwigzki 9 i 10 zostaty mylnie zinterpretowane jako



jednowymiarowe polimery koordynacyjne, a to skutkowato zamieszczeniem btednych informacji
w Tabeli 51 oraz sformutowaniem chybionego wniosku na stronie 208 (punkt pierwszy). Ponadto
gdyby literalnie potraktowa¢ temat rozprawy, nalezatoby uzna¢, ze wspomniane cztery zwigzki nie
powinny si¢ w niej znalez¢. Niemniej jednak moim zdaniem dobrze, ze doktorantka zdecydowata sie
je zaprezentowac w dysertacji, poniewaz wzbogacajg one wiedze migedzy innymi o strategii syntezy
polimeréw koordynacyjnych — waznego elementu pracy doktorskie;.

Zgodnie z tematem dysertacji, autorka uzywa bardzo popularnego w krystalografii podejscia
topologicznego do opisu sieci oddziatywan w krysztale. Warto podkresli¢, ze podejscie to zastosowata
dwojako:

1. w stosunku do sieci polimeréw koordynacyjnych, stosujac symbolike wprowadzong ponad 10 lat
temu przez prof. V. Videnovg-Adrabinska,

2. wzgledem sieci wigzan wodorowych — symbolika prof. Margaret C. Etter.

Ponadto uwazam, ze osiggnieciami pracy, oprocz juz wczesniej wymienionych, sa:

1. dobor skutecznej strategii i metody syntezy, a takze wyselekcjonowanie ligandéw o stosunkowo
prostej strukturze molekularnej zawierajace takie grupy funkcyjne, ktére wynikaty z analizy bazy
danych CSD i procesu projektowania,

2. okreslenie preferencji koordynacyjnych grup funkcyjnych w stosunku do uzytych jonéw metali bloku
sid,

3. wyjasnienie wyptywu liganda pomocniczego na proces samoorganizacji czgsteczkowej
w otrzymanych zwigzkach,

4. odkrycie 5 nowych sposobow koordynacji ligandéw gtownych (mody koordynacyjne),

5. opracowanie metody otrzymywania niecentrosymetrycznych krysztatébw zbudowanych z polimeréw
koordynacyjnych zwigzkow 8 i 17,

6. wykazanie roli oddziatywan r---n w organizacji czgsteczek w krysztale.

Ogdlnie praca doktorska zawiera bardzo bogaty materiat badawczy. Niemniej jednak niektore
jej czesci wymagajg wyjasnien.

1. W trakcie lektury mozna doj$¢ do wniosku, ze eksperymenty dyfrakcyjne wraz z analizg obrazéw
dyfrakcyjnych, rozwigzaniem i udoktadnieniem struktur krystalicznych zostaty przeprowadzone przez
prof. Jana Janczaka z INTIiBS PAN we Wroctawiu. Doktorantka nie przeprowadzita osobiscie
eksperymentu dyfrakcyjnego dla probki monokrystalicznej zadnego z 18 otrzymanych zwigzkéw. Nie
jest jasne to, jaki byt wkiad doktorantki w przeprowadzenie eksperymentéw dyfrakcyjnych dla prébek
proszkowych oraz w analizie wynikéw. W pracy nie pojawia sie ani jeden dyfraktogram proszkowy
potwierdzajgcy czystos¢ fazowg probek, chociaz takie pomiary rowniez zostaty wykonane. Powyzsze
uwagi sg o tyle wazne, ze praca doktorska w przewazajgcej mierze jest pracg krystalograficzng,
a wykonanie osobiscie przez autorke tej czesci badan znaczaco podniostoby warto$¢ catego dzieta.

2. a) W pracy w ogole nie pojawia sie symbol schematu faricuchowego w analizie topologicznej
potgczen koordynacyjnych, a przeciez 12 otrzymanych zwigzkéw to polimery koorydynacyjne.

b) Brakuje opisu farfcuchowych schematéw wigzarn wodorowych. Jedyny taki schemat to C%,(10) ze

strony 121.



Autorka ze szczegotami przedstawia pierscieniowe schematy potgczen koordynacyjnych i wigzan
wodorowych, zapominajac o schematach tafcuchowych, ktére sg najwazniejszymi elementami
topologicznymi z punktu widzenia wzrostu krysztatu. Na przyktad, poréwnujac struktury zwigzkéw 4
i 5, dla ktérych wystepuje bardzo podobne upakowanie czasteczek w krysztale, mozna pokazac,
ze polimer koordynacyjny propagowany w kierunku [010] jest opisany tym samym symbolem
schematu tancuchowego dla obu zwigzkéw. Podobna sytuacja wystepuje dla schematéw wigzan
wodorowych w kierunku [1-11], ktére tgcza tancuchy w warstwe (Rysunki 42 i 46). Natomiast réznica
w topologii wystepuje dla tancucha obecnego w kierunku [2-12], z powodu réznej dtugosci sciezek
atomowych ligandéw HPDPA (zw. 4) i HBPA (zw. 5), co mozna wykaza¢ za pomocg dziatan na
symbolach grafow elementarnych.

3. W strukturze krystalicznej zwigzku 2 wystepuje wigzanie wodorowe pomiedzy grupami
karboksylowymi, ktérego parametry geometryczne wskazuja, ze jest to relatywnie silne oddziatywanie
miedzyczasteczkowe - najsilniejsze w tej strukturze. Uwazam, ze wtasnie z tego powodu wspomniane
wigzanie wodorowe powinno staé sie podstawg analizy topologicznej sieci oddziatywan dla zwigzku 2,
a nie, jak zaproponowata doktorantka, hierarchicznie jednym z ostatnich elementéw stabilizujgcych
sie¢. Analogicznie jest dla zwigzku 6. Wigzanie wodorowe numer 4 z Tabeli 24 nalezatoby rozwazy¢
jako pierwsze w opisie oddziatlywanie miedzyczasteczkowe. Parametry geometryczne wskazuja,
ze jest ono najsilniejsze i spetnia wazna role w strukturze — taczy sgsiadujace tancuchy koordynacyjne
powigzane ze sobg $rodkiem symetrii.

4. Dla zwigzkéw 14 i 15 nie udato sie oznaczy¢ pozycji atoméw wodoru czgsteczki wody. Tak czasami
sie zdarza podczas udokfadniania modelu strukturalnego, ale uwazam, ze nie jest to dobry argument,
aby nie przedstawi¢ odlegtosci DO i O-A do potencjalnych donoréw i akceptorow wigzan
wodorowych. Podanie tych odlegtosci migdzyatomowych jest wazne, bo mogtoby sig okazac,
ze wymagana jest zmiana opisu topologicznego oddziatywan. Z drugiej strony czytelnik mogtby sam
obliczy¢ odlegtosci DO i O--A, ale w pracy nie zamieszczono danych numerycznych pozycji atomow
w czesci asymetrycznej komorki elementarne;.

5. Zaden z rysunkéw nie pokazuje elipsoid przesunigciowych oraz brakuje réwniez danych
liczbowych. Dane to pozwolityby oceni¢ jako$¢ korncowego modelu strukturalnego oraz stopien
uporzgdkowania atomow.

6. W bardzo ubogi sposéb przedstawiono wyniki innych pomiaréw niz dyfrakcyjne. Na przyktad: na 12
zarejestrowanych widm w podczerwieni pokazane jest tylko jedno. Ponadto wydaje sie, ze w czgsci
dotyczacej interpretacji widm w podczerwieni (Tabela 50) doktorantka nazbyt optymistycznie
przypisuje niektére pasma drganiom grup funkcyjnych w otrzymanych zwigzkach 11 i 12, cho¢
z duzym prawdopodobienstwem mozna stwierdzi¢, ze pasma pochodzg od nujolu (ok. 1460, 1377

cm™).

Ponadto w trakcie czytania pracy zauwazytem mniejszej wagi uchybienia.:
1. Niektore czesci pierwszego rozdziatu powinny zostac szerzej skomentowane, gdyz w obecnym

ksztalcie pozostawiajg u czytelnika wrazenie niedosytu. Na przykiad:



- na stronie 23, rysunku 6 przedstawiona jest 2,2’-bipirydyna jako ligand organiczny wykorzystywany
w syntezie polimerow koordynacyjnych obok innych czasteczek, ktorych struktura wprost wskazuje na
mozliwos¢ tworzenia sieci polimerycznych,

- przy omawianiu strategii mieszanych ligandéw przyktadowo pokazane sg struktury o coraz
wigkszych komoérkach elementarnych i zwigekszajgcych sie wolnych przestrzeniach w strukturze
krystalicznej. W tym miejscu przydatby sie komentarz o celu konstruowania takich sieci,

- trzy ostatnie podrozdziaty na stronie 38 zawierajg tylko jedno lub dwuzdaniowe komentarze.

2. Na wykresie 2 (strona 46) przedstawiono, ze znane sg dwie struktury krystaliczne polimeréw
koordynacyjnych krystalizujgcych w grupie przestrzennej P2,2,24, a ponizej pojawia sie informacja,
ze jest znany tylko jeden przyktad. Podobna niescistos¢ dotyczy Wykresu 7, strona 62, grupy
przestrzennej P2;.

3. Do liczby zwigzkéw krystalizujgacych w grupie przestrzennej P2/n powinna zosta¢ dotgczona jedna
struktura o symetrii P2/c, gdyz ro6znica w symbolach tych grup jest zwigzana ze sposobem wyboru
komorki elementarnej.

4. Niejasne jest rozdzielenie modéw koordynacyjnych nr 6 i 8 (Tabela 6, strona 64). W jaki sposéb
doktorantka dokonata tego rozréznienia na podstawie danych z bazy CSD?

5. We wzorze zwigzku 1 brakuje 10 czgsteczek wody. Réwniez wzér zwigzku 9 jest btedny. Na jeden
jon kadmu przypada dwukrotnie wieksza liczba ligandéw niz ta podana w pracy.

6. Na stronie 85 wystepuje niewtasciwe sformutowanie ,proszkowe widmo” zamiast ,dyfraktogram
proszkowy”.

7. W podpisie Rysunku 30 na stronie 105 wystepuje tautologia: ,Tasma [100] w kierunku réwnolegtym
do osia.”

8. Dla zwigzku 8 wymienionych jest tgcznie szes¢ atomdéw w pozycjach aksjalnych w sferze
koordynacyjnej jonéw cynku, a w opisie sfery koordynacyjnej jonu kadmu w zwigzku 15 jest sze$¢

atoméw pozycjach ekwatorialnych.

Praca doktorska mgr inz. Teresy Musiat ma klasyczny uktad, a jej gtéwna tres¢ liczy 212
stron, nie liczac spisu rysunkow, tabel i wykresow oraz bibliografii. Cytowana literatura jest aktualna
i obszerna — zawiera 269 pozycji. ZawartoS¢ poszczeg6lnych rozdziatéw jest dobrze wywazona —
rozdziat poswiecony analizie uzyskanych wynikéw objetosciowo stanowi najwiekszg czesc pracy. Na
koncu dotaczony jest materiat zawierajgcy dane krystalograficzne i parametry pomiaréw dyfrakgji
rentgenowskiej monokrysztatow.

Czes¢ wynikéw pracy doktorskiej zostata juz opublikowana migdzy innymi w czasopismach
0 zasiggu migdzynarodowym. Mozna zatem uznaé, ze $rodowisko naukowe cze$ciowo juz
zweryfikowato jako$¢ przeprowadzonych badan. Dorobek naukowy doktorantki zawiera 4 publikacje.
Dwie z nich majgce zwigzek z rozprawg doktorska zostaty opublikowane w bardzo dobrym
czasopismie o zasiggu migedzynarodowym Crystal Growth & Design oraz w Journal of Molecular
Structure. Mgr inz. Teresa Musiat jest roéwniez wspotautorka 17 prac zaprezentowanych na
zagranicznych i krajowych konferencjach naukowych. W latach 2010-2014 corocznie uczestniczyta

w Konwersatoriach Krystalograficznych organizowanych przez INTIBS PAN we Wroctawiu —



najwazniejszej polskiej konferencji krystalograficznej. Doktorantka brata udziat rowniez w czterech
projektach badawczych, a w 2015 roku w programie szkoleniowym w Lund w Szwecji realizowanym
w ramach projektu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego na temat wsparcia systemu zarzadzania
badaniami naukowymi i ich wynikami. Na uwage zastuguje réwniez to, ze doktorantka jest
wspotautorkg dwdch zgloszeri patentowych. Ogolnie mozna uznaé, ze aktywnos¢ naukowa
doktorantki jest zadowalajgca.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze mgr inz. Teresa Musiat zrealizowata cele badawcze, ktore
postawita sobie w pracy doktorskiej. Ponadto uwazam, ze praca jest wartoSciowa i spetnia
wymagania zwyczajowe oraz ustawowe w $wietle przepiséw art. 13 Ustawy z 14 marca 2003 r.
,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65
poz. 595, z pdz. zm.). Wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Teresy Musiat do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Howdhe Dentilevue.



