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RECENZJA
rozprawy doktorskiej magistra Volodymyra Medviedieva
zatytulowanej: Wplyw anionu i podstawnika na strukturg i wlasciwosci

spektroskopowe soli pochodnych nitroaniliny 7 kwasami nieorganicznymi

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostala przygotowana w Oddziale Badan
Strukturalnych Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu. Promotorem rozprawy jest
dr hab. Marek Daszkiewicz. Dysertacja dotyka aktualnej i uzasadnionej, tak w aspekcie badan
podstawowych jak i z aplikacyjnego punktu widzenia, tematyki dotyczacej projektowania,
otrzymywania i wlasciwosci nowych materialéw, w tym przypadku hybrydowych krysztalow
organiczno-nieorganicznych. Oczywiscie nie mozna tutaj pomingé natury zastosowanych
komponentéw organicznych i nieorganicznych oraz tworzacych si¢ specyficznych oddziatywan
pomi¢dzy elementami budulcowymi krysztaléw i ich znaczenia w kontekscie wlasciwosci
fizykochemicznych badanych substancji.

Recenzja zostala przygotowana na podstawie przestanych materialéw, ktérych podstawa jest
tematycznie spojny cykl szesciu artykuléw opublikowanych w jezyku angielskim, ktérym Autor
rozprawy przypisat symbole D.1-D.6. Artykuly ukazaty si¢ w latach 20192021 w czasopismach
indeksowanych w bazie Journal Citation Reports: Acta Crystallographica Section B: Structural
Science, Crystal Engineering and Materials (D.1), Structural Chemistry (D.2), Journal of
Molecular Structure (D.3 i D.5), CrystEngComm (D.4) oraz Acta Crystallographica Section C:
Structural Chemistry (D.6). Wszystkie publikacje sg pracami wieloautorskimi. Pokresli¢ jednak
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nalezy, iz mgr Medviediev jest pierwszym wspétautorem we wszystkich pracach, co wskazuje na
istotny i wiodacy wktad Doktoranta w powstanie publikacji. Dodatkowo w wigkszos$ci artykulow,
publikacje: D.1, D.3, D.5 i D.6, wystepuje jedynie dwoch autoréw, a mianowicie Doktorant
i promotor rozprawy dr hab, Marek Daszkiewicz. W artykutach D.2 i D.4 lista autorow obejmuje
odpowiednio pig¢ i szes¢ osob. W zadnej publikacji Doktorant nie peli funkcji autora
korespondencyjnego. Sumaryczny wskaznik impact factor prac objetych rozprawa doktorska
wynosi okoto trzynascie, co daje $redni wynik, przypadajacy na jedna publikacje, powyze] dwdch.

Problematyka badawcza poruszana w publikacjach D.1-D.6 =zostala uzupelniona
merytorycznym opisem. Warto zauwazyc, iz przyjety przez Autora sposdb opisu przypomina uktad
opracowan charakterystyczny dla tradycyjnych rozpraw doktorskich. Zamieszczone na poczatku
streszczenia, przygotowane w jezyku polskim 1 angielskim, przedstawiajg najbardziej istotne
zagadnienia poruszane w tresci rozprawy. Wilasciwa czg$¢ opisu zaczyna si¢ od wstepu, ktory
wprowadza czytelnika w tematyke rozprawy doktorskiej. Nastepnie zdefiniowane sa
jednoznacznie cele 1 zakres pracy. Rozdziat trzeci dotyczy syntezy i otrzymywania krysztalow.
Kolejny rozdziat koncentruje si¢ na wykorzystywanej aparaturze i zastosowanych metodach
badawczych. Wszystkie te informacje pozwalaja na logiczne przejscie do gtdéwnej czesci opisu,
ktora jest poswigcona wynikom badan i ich dyskusji. Rozprawg koncza bardzo dobrze
sformulowane podsumowanie 1 wnioski oraz bibliografia. Dodatkowo Autor zamiescit informacje
dotyczace osiagnie¢ naukowo-badawczych oraz dziatalnosci organizacyjnej, dydaktycznej
i popularyzatorskiej. Opis zamykajg rozdzialy dziewiaty i dziesigty obejmujace tabele danych
cksperymentalnych, parametry geometryczne wigzan wodorowych, publikacje D.1-D.6 oraz piyta
CD z wersja elektroniczng dokumentacji.

Tytul rozprawy dobrze oddaje jej zawartosé. Obejmuje ona bowiem szeroko pojete badania
struktury i wlasciwosci krysztatéw soli czterech pochodnych nitroaniliny: 2-chloro-4-nitroaniliny,
2-metylo-3-nitroaniliny, 2-metylo-5-nitroaniliny i 2-metylo-6-nitroaniliny z sze$cioma wybranymi
kwasami nieorganicznymi. Sa to trzy kwasy beztlenowe: chlorowodorowy, bromowodorowy
1 najmocniejszy z nich kwas jodowodorowy oraz trzy kwasy tlenowe: azotowy(V), siarkowy(VI)
1 fosforowy(V). Dodatkowo, co moze wydawac¢ si¢ nieco dyskusyjne z punktu widzenia spdjnosci
tematycznej artykuléw objetych rozprawg doktorska, przeprowadzone zostaty analogiczne badania
w przypadku 2-chloro-4-nitroaniliny, W moim przekonaniu jednak publikacja ta jest bardzo
wartosciowa 1 przydatna, opisane w niej badania wskazuja na geneze¢ pewnych koncepcji
i nieklasyczne podejscie do analizy oddziatywan miedzyczasteczkowych. Zagadnienia te zostaly
czgsciowo opisane w artykule z udzialem Doktoranta, ktory ukazal sie w 2013 roku: Oleg
V. Shishkin, Volodymyr V. Medvediev and Roman I. Zubatyuk, Supramolecular architecture of
molecular crystals possessing shearing mechanical properties: columns versus layers,

CrystEngComm, 2013, 15, 160-167.




W merytorycznym opisie tematyki przedstawionej w publikacjach, w rozdziale Cele i zakres pracy,
mgr Medviediev po krétkim wprowadzeniu formutuje giéwne zadania, cele pracy. Ogélnie ujmujac
mozna je sprowadzi¢ do otrzymania odpowiedniej jakosci krysztalow, okreslenia i analizy struktur
krystalicznych, przeprowadzenia pomiaréw i interpretacji widm w zakresie podczerwieni
i Ramana, wyznaczenia wydajnosci generacji drugiej harmonicznej $wiatla dla substancji
tworzacych krysztaly niecentrosymetryczne oraz okreslenia zaleznosci pomigdzy strukturg
i wlasciwosciami spektroskopowymi badanych zwiagzkéw chemicznych. Natomiast kluczowym,
i niewatpliwie utylitarnym, celem pracy jest poszukiwanie nowych organiczno-nieorganicznych
materialéw, o nieliniowych wlasciwodciach optycznych, na bazie pochodnych nitroaniliny
i kwasow nicorganicznych.

Pan mgr Medviediev podszedt bardzo rzetelnie i metodycznie do realizacji zalozonych celow,
o czym $wiadezg miedzy innymi zbiorcze tabele podsumowujgce przeprowadzone badania
syntetyczne czy przedstawiajace symbole wyznaczonych grup przestrzennych produktéw
krystalizacji. Doktorant otrzymal, stosujac stosunkowo prosta metode krystalizacji, osiemnascie
nowych soli. Najbardziej efektywne okazaly si¢ krystalizacje z ukladéw zawierajacych
2-metylo-3-nitroaniling oraz 2-metylo-5-nitroaniling, z ktérych w wyniku reakcji z kwasami,
otrzymano odpowiednio sze$¢ i siedem réznych produktéw. Badania metodsg rentgenowskiej
analizy strukturalnej wykazatly, iz niecentrosymetrycznymi grupami przestrzennymi
charakteryzuja si¢ jedynie krysztaly czterech soli, ktoérych skfadnikami organicznymi
sg: 2-chloro-4-nitroanlina, 2-metylo-3-nitroanilina oraz 2-metylo-5-nitroanilina. Dodatkowo,
podobng  wlasciwos¢ wykazuje odkryta nowa trojskosna odmiana polimorficzna
2-chloro-4-nitroanaliny charakteryzujaca sie grupg przestrzenng P1. Autorowi, mimo usilnych
staran, nie udalo si¢ otrzymac, opisanej w literaturze, rombowej odmiany polimorficznej tej
substancji.
Dysponujac materiatem badawczym wysitki Doktoranta skoncentrowaty si¢ na wyznaczeniu
struktury oraz okresleniu stabilnosci termicznej i charakterystyce fazowej otrzymanych produktow.
Przeprowadzane badania niskotemperaturowe wykazaly obecno$¢ przemiany fazowej tylko
w przypadku jednej soli otrzymanej w wyniku kombinacji 2-metylo-5-nitroaniliny i kwasu
fosforowego(V). Przemiana ta ma charakter ciagly i zachodzi w temperaturze 196 K. Wigze si¢
z obnizeniem symetrii, ze spadkiem temperatury, w obrebie dwoch niecentrosymetrycznych grup
przestrzennych: rombowej Pca2; oraz jednoskoénej P112; powodujgc miedzy innymi nieznaczne
zmiany w potozeniu sgsiadujacych jondéw. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne barier
rotacji podstawnikéw kationéw organicznych, wszystkich badanych pochodnych nitroaniliny,
pozwolily na zrozumienie i wyjasnienie roli poszczegdlnych oddziatywan, ktére determinujg

konformacje sktadnikéw organicznych badanych soli.



Jedne z najeciekawszych wynikéw badan dotyczg wiazan wodorowych. Doktorant wykazal, iz we
wszystkich krysztalach badanych soli tworza si¢ wiazania wodorowe, ktoére obejmuja grupy
amoniowe kationdéw organicznych i nieorganiczne aniony. Zastosowanie rozszerzonej metody
graféw pozwolilo na poréwnanie i usystematyzowanie schematéw wigzan wodorowych, ktdre
zostaly podzielone na szes¢ grup. Co wigcej, wykonano pomiary i przeanalizowano widma
wykorzystujac spektroskopie w podczerwieni 1 Ramana. Dzigki wnikliwej analizie wynikdéw badan
spektroskopowych Doktorant ustalit zaleznoé¢ pomiedzy polozeniem, o charakterze
diagnostycznym, pasma odpowiadajacego rozciggajacemu symetrycznemu drganiu grupy
nitrowej, a rodzajem oddzialywan w ktérych grupa ta uczestniczy. W ramach najwazniejszego,
z aplikacyjnego punktu widzenia, etapu prac zostaly przeprowadzone pomiary wydajnosci
generacji drugiej harmonicznej swiatla dla czterech otrzymanych soli oraz w przypadku tréjskosnej
odmiany polimorficznej 2-chloro-4-nitroanaliny. Tylko dwie substancje, diwodorofosforan(V)
2-metylo-5-nitroaniliny oraz tréjskoéna odmiana polimorficzna 2-chloro-4-nitroanaliny, wykazaty
odpowiednig stabilno$¢ i zadowalajacg warto$¢ intensywnosci sygnatu drugiej harmonicznej
swiatta w warunkach otoczenia. W przypadku diwodorofosforanu(V) 2-metylo-5-nitroaniliny
zanotowano znaczacy spadek intensywnosci sygnatu, w funkcji temperatury, wynikajacy
z obecnosci wspomnianej powyzej przemiany fazowe;.

W zwiazku z tym, 1z rozprawa doktorska ma formg¢ tematycznie spdjnego cyklu artykutéw
opublikowanych w liczacych si¢ czasopismach, przechodzac przed tym krytyczng i skrupulatna
oceng wszystkich wspolautoréw i recenzentéw, trudno ponownie opiniowaé te artykuly oraz
doszukiwa¢ si¢ potencjalnych niedociagnigé, brakow czy bledéw. W konsekwencji mam jedynie
pytania, ktérych charakter jest dyskusyjny i w gléwnej mierze odnoszg sie do opisu
merytorycznego rozprawy:

1. Czy byly przeprowadzone préby zmiany metody i warunkéw krystalizacji, aby otrzymaé
krysztaly pozostatych, brakujacych w zestawieniach soli?
2. Z wyjatkiem diwodorofosforanu(V) 2-metylo-5-nitroaniliny, ktéry ulega przemianie fazowe;j

i struktura tej soli zostata okreslona dodatkowo w temperaturze 100 K, struktury wszystkich

krysztalow zostaly wyznaczone w temperaturze pokojowej. Jednoczeénie w opisie oraz

w artykutach znajdujg si¢ informacje na temat pomiaréw do temperatury 100 K. Dlaczego

zatem nie opisano wynikéw uzyskanych w temperaturach ponizej temperatury otoczenia?

3. Co oznacza okreslenie Podstawowe wigzania wodorowe w tytule Tabeli S2 na stronie 727

Przedstawiony opis merytoryczny jest generalnie napisany poprawnym jezykiem i dobrze
zredagowany. Tabele i rysunki w oczywisty sposéb uzupetniajg i pomagaja w zrozumieniu tresci
opisu. Bibliografia, obejmujaca siedemdziesigt dwie pozycje, zostata przygotowana z podaniem
hiperigczy oraz pelnych tytuléw prac, co znacznie ufatwia dotarcie do materiatéw zrédtowych

i analize tresci opisu.




W tekscie opisu nie znalaztem znaczacych bledow pisarskich czy redakeyjnych, cheiatbym jednak
z obowiazku recenzenta, zwréci¢ uwage na kilka kwestii, ktore wymieniam ponizej:

1. Jednoliterowe spojniki i przyimki nie powinny by¢ pozostawione na korncach wierszy.

2. Piszac o oddziatywaniach Doktorant uzywa rdznych form: oddzialywania Coulombowskiego
(strona 6) oraz oddzialywanie kulombowskie (strona 24), podobnie jest z okresleniem
dotyczgcym analizy oddziatywan: powierzehni Hirshfelda oraz powierzchni Hirszfelda (strony
13,36137).

3. Podajgc nazwy kwaséw tlenowych i ich anionéw nalezy w nawiasie podaé odpowiednio
wartosciowos¢ niemetalu, na przyklad: Awion azotanowy(V), strona 26, czy solach
wodorosiarczanowych(VI), strona 29.

4. Tabela S1 na stronach 66—71 powinna by¢ przygotowana w jezyku polskim.

5. Niektore wartosci katow, w Tabeli S2 na stronach 72-75, powinny zosta¢ zaokraglone,
podobnie jak to ma miejsce na przyktad w artykule D.1.

Wymienione powyzej uwagi krytyczne w zaden sposdéb nie wplywajg na merytoryczng wartosé
rozprawy doktorskiej i tym bardziej nie kwestionuja poziomu dorobku naukowego
mgr. Medviedieva.

Podsumowujac, nalezy podkresli¢ fakt, iz prace badawcze zostaly przeprowadzone
w szerokim i pelnym zakresie: poczawszy od syntezy i krystalizacji materialdéw poprzez badania
dyfraktometryczne i1 spektroskopowe oraz obliczenia kwantowo-chemiczne az po badania
wydajnosci generacji drugiej harmonicznej §wiatla, dogigbng analize otrzymanych wynikow oraz
przygotowanie i zlozenie prac do redakeji specjalistycznych czasopism. Nie ulega watpliwosci, iz
w publikacjach zostalo zawartych wiele nowych i oryginalnych wynikéw badan, ktére miedzy
innymi mogg zosta¢ wykorzystane do projektowania nowych materialéw. Z poznawezego punktu
widzenia rozprawa wnosi istotny wklad w wyjasnienie, interpretacje i przewidywanie wlasciwosci
strukturalnych oraz spektroskopowych hybrydowych krysztaléw organiczno-nieorganicznych.
Doktorant wykazal si¢ umiejetnosciami samodzielnego i wiasciwego sformutowania, a nastepnie
rozwiazania problemu badawczego, wiedzg oraz znajomos$cia szeregu technik i metod, ktére sa
obecnie wykorzystywane w chemii strukturalnej i obliczeniowej oraz przedstawil dojrzalg
interpretacje uzyskanych wynikoéw badan.

Na szczego6lng uwagg zastuguje ogdlny dorobek naukowy Doktoranta. Qtéz mgr Medviediev,
pomijajgc prace D.1-D.6 objete tematyka rozprawy doktorskiej, jest wspotautorem az dwudziestu
pigciuinnych artykulow naukowych. Zgodnie z wykazem podanym przez Doktoranta baza Scopus
podaje w sumie trzydziesci jeden pozycji. O rozpoznawalnodci tego dorobku §wiadezy fakt, iz
publikacje te zostaty zacytowane juz blisko 190 razy. Indeks Hirscha jest réwny osiem. Swiadczy
to niewatpliwic o zdolnosciach, duzym zaangazowaniu, aktywnosci i pracowito$ci Doktoranta,

a przede wszystkim potwierdza dojrzatos¢ naukows i bardzo dobre przygotowanie do w petni




samodzielnego prowadzenia ambitnych badan naukowych. Wéréd publikacji uwage zwraca artykut
opublikowany w 2014 roku: Oleg V. Shishkin, Roman I. Zubatyuk, Svitlana V. Shishkina,
Viktoriya V. Dyakonenko and Volodymyr V. Medviediev, Role of supramolecular synthons in the
formation of the supramolecular architecture of molecular crystals revisited from an energetic
viewpoint, Physical Chemistry Chemical Physics, 2014, 16, 6773-6786, ktory zostal juz
zacytowany okolo pigédziesiat razy. Nie mozna réwniez pomingé szeregu wystapien
konferencyjnych zaprezentowanych na konferencjach krajowych i miedzynarodowych. Pan
Medviediev przedstawil pie¢ referatow, dziewigé plakatéw oraz jest wspétautorem jednego
referatu konferencyjnego. Imponujace i godne pochwaly jest podnoszenie kwalifikacji poprzez
udzial w réznego rodzaju tematycznych szkolach naukowych, warsztatach i szkoleniach.
Dodatkowo, Doktorant wykazat sie dziatalnoscig organizacyjng bedac czlonkiem komitetéw
konferencji organizowanych w Charkowie i we Wroctawiu, a takze zauwazalng dzialalnoscia
dydaktyczng i popularyzatorska jako instruktor kursu laboratoryjnego oraz biorac udzial
w Dolnoslaskich Festiwalach Nauki. Zaangazowanie i dzialalnos¢ Doktoranta zostaty, miedzy
innymi, wyréznione przyznaniem stypendium dla najlepszych doktorantéw oraz grantu

wewngtrznego Dyrektora Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.

Reasumujgc  stwierdzam, iz przekazana do recenzji  dysertacja  autorstwa
Pana magistra Volodymyra Medviedieva zatytutowana: Wplyw anionu i podstawnika na strukture
i wlasciwosci spekiroskopowe soli pochodnych nitroaniliny z kwasami nieorganicznymi spelnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, ktére zostaly okre$lone w ustawie z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(tekst jednolity Dz. U. z 2017 r., poz. 1789) oraz w rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 roku w sprawie szczegélowego trybu i warunkéw
przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz
W postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. z 2018 r., poz. 261). W zwiazku z tym wnosze
0 dopuszczenie mgr. Medviedieva do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto,
uwzgledniajge kompetencje i wnikliwosé badawcza Doktoranta oraz biorac pod uwage szeroki
zakres, poziom merytoryczny i znaczenie podjetych badan, ktére zostaty w calosci opublikowane,
wnioskuj¢ do Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badad Strukturalnych
im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu o wyréznienie

rozprawy doktorskie;j.
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