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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Volodymyra Medviedieva zatytutowanej,, Wptyw
anionu i podstawnika na strukture i witasciwosci spektroskopowe soli pochodnych

nitroaniliny z kwasami nieorganicznymi.”

Praca doktorska Pana mgra Volodymyra Medviedieva zostata wykonana

pod kierunkiem Pana dr hab. Marka Daszkiewicza jako promotora w Instytucie Niskich

Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Woroctawiu. Gtownym celem byta
charakterystyka strukturalna i synteza soli pochodnych nitroaniliny z kwasami
nieorganicznymi. Poszukiwanie  nowych materiatdw  organiczno-nieorganicznych

wykazujgcych miedzy innymi nieliniowe wtasnosci optyczne stanowi interesujgcy temat

badawczy, ktéry realizowany byt przez mgra Volodymyra Medviedieva.

Rozprawa doktorska ma forme spdjnego tematycznie zbioru szesSciu artykutéw, ktére zostaty

opublikowane w czasopismach o miedzynarodowej renomie.
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Wspotczynnik wptywu (Impact factor) jest wysoki i wynosi w sumie 13,462. Wszystkie prace
zostaty juz poddane kompetentnej analizie recenzentéw w czasopismach. Chciatbym
podkresli¢, ze we wszystkich artykutach Doktorant jest pierwszym autorem, a w czterech
autorami sg wytgcznie Doktorant i promotor. Udziat pozostatych oséb w dwdch publikacjach

zostat przedstawiony w rozprawie i nie budzi zadnych zastrzezen.

Na spdjnos¢ tematyczng artykutdw, stanowigcych przedstawiong mi rozprawe wskazuje

miedzy innymi:

- wspolny rodzaj badan — badania krystalograficzne w zakresie 100-295 K,

- wspolny przedmiot analizy — synteza nowych zwigzkdéw zawierajgcych wybrane pochodne
nitroanilin,

- wspolny cel - charakterystyka strukturalna badanych nowych materiatéw krystalicznych
oraz ich charakterystyka w kierunku poszukiwania zwigzkédw o nieliniowych wtasnosciach

optycznych.

Artykut A.1 Autorzy opisujg w nim struktury krystaliczne szesciu nowych soli 2-metylo-5-
nitroaniliny z kwasami nieorganicznymi [(H2Me5na)Br, (H2Me5na)l, (H2Me5na)NOs,
(H2Me5na)Cl, (H2Me5na)HSO, i (H2Me5na)l; 0,5H,0]. Najbardziej interesujgcy jest ostatnia
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struktura krystaliczna o wzorze (H2Me5na) I3 0,5H,0. W swoich badaniach
Pan mgr Volodymyr Medviediev wykazat, ze anizotropia ksztattu krysztatu jest spowodowana
tworzeniem sie stabych wigzan wodorowych przez I3~ anion, a obecna czgsteczka wody
wbudowana w strukture znaczaco stabilizuje sie¢ wigzan wodorowych. Ciekawi mnie, co byto
przyczyng utworzenia sie anionu I3". Dla otrzymanych zwigzkéw doktorant analizujgc widma
IR stwierdzit, ze na ich podstawie mozemy okresli¢ site wigzan wodorowych w badanych
krysztatach. Czestos¢ drgan N-H i O-H grupy N3 pokazuje, ze najsilniejsze wigzania wodorowe
sg obecne w (H2Me5na) HSO4, natomiast najstabsze w (H2Me5na)l; 0,5H,0.

Do niezaprzeczalnych osiggnie¢ Doktoranta zwigzanych z pracg A.1 zaliczam otrzymanie

szesciu soli w postaci czysto krystalicznej oraz ich charakterystyke rentgenostrukturalng.

W artykule A.2 doktorant otrzymat monokrysztaty zwigzku (H2m5na)H,P0,4, dla ktdrych
wyznaczyt strukture krystaliczng w 295 K i 100 K. Krysztaty te wykazujg przejscie fazowe,
a symetria krysztatdw zmienia sie z uktadu rombowego(Pca2;) do jednoskosnego (P2,)
podczas chtodzenia przy 196 K. Nasuwa sie tutaj pytanie czy uzycie innych kwasow
nieorganicznych z fosforem np. kwasu HsPOs; moze rdéwniez prowadzi¢ do otrzymania
kolejnych zwigzkdw z przejsciami fazowymi?. Obserwowane przejscie fazowe zostato
przez doktoranta potwierdzone wykonanymi widmami IR w zaleznosci od temperatury,
na ktérych zaobserwowat on istotne zmiany charakterystyk drgan w zakresie 1000-950 cm™
oraz 830-780 cm™. Doktorant wykazat, ze faza niskotemperaturowa charakteryzuje sie
ponad czterokrotnie stabszg wydajnoscig SHG niz faza w temperaturze pokojowej. Tutaj
chciatbym podkresli¢ ogrom pracy Doktoranta zwigzanej z krystalizacjg w celu otrzymania
monokrysztatéw, a dalej idgc wyznaczeniem struktur krystalicznych, analizg otrzymanych

wynikéw i korelacjg ich z wynikami pozostatych eksperymentéw.

Praca D3 Doktorant samodzielnie otrzymat trzy nowe sole 2-metylo-3-nitroaniliny (L)
z kwasami nieorganicznymi (HL)I (1), (HL)Br (2),(HL)ClI - H,O (3), okreslit ich struktury
krystaliczne, co w przypadku soli z anionem Br™ i I musiato by¢ bardzo czasochtonne. Grupa
NHs w kazdej ze struktur tworzy sie¢ wigzan wodorowych 2D lub 1D.

Dodatkowo analiza widm oscylacyjnych pozwolita ustali¢ site wigzania wodorowego

w badanych krysztatach, ktére mozna zapisa¢ w szeregu od (HL)I > (HL)Br > (HL)CI - H,0,
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jednak warto zauwazy¢, ze rdznice wytrzymatosci sg stosunkowo niewielkie. Niewatpliwym

atutem Doktoranta jest wykonanie obliczen teoretycznych dla badanych zwigzkéw.

Praca D4 W mojej opinii praca ta stanowi jedno z kluczowych osiggnie¢ doktoranta. Obecnie
otrzymywanie zwigzkdw o réznych odmianach polimorficznych stanowi rozwijajgcy sie
dziedzine inzynierii krysztatéw. Doktorant w swojej pracy ponownie otrzymat zwigzek 2-
chloro-4-nitroanilina (2Cl4na), dla ktérego struktura krysztatu zostata po raz pierwszy
okreslona juz w 1965 roku. Autorowi pracy udato sie uzyskac krysztaty nowego tréjskosnego
polimorfu. Przeprowadzajgc serie eksperymentow udowodnit, ze (2Cl4na) mozna otrzymadé
z kilku mieszanin rozpuszczalnikdw, a takze przez powolne chtodzenie stopionej probki.
Uzyskany polimorf krystalizuje w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej P1 z a = 3,7755
(2) A, b=13,5798 (7) A, c = 28,554 (1) A, a = 89,503(4) °, p = 88,612(4)° iy = 86,402(4) Z = 8.
Osiem niezaleznych czasteczek w komodrce elementarnej powoduje, ze tworzy sie
supramolekularna sie¢ zwigzku. Przeprowadzone badania wskazujg, ze struktura wczesniej
znanego rombowego polimorfu jest kolumnowa, podczas gdy trdjskosny jest quasi-
izotropowy. Obliczenia ab initio, ktére wykonat doktorant wykazaty ze polimorf tréjskosny
jest bardziej stabilny o 0,89 kcal mol™ w poréwnaniu do jego formy rombowej. Doktorant
na podstawie wykonanych eksperymentow odkryt, ze kooperacyjny charakter stabych
wigzan wodorowych i oddziatywan uktadowych stanowi kluczowy czynnik regulujgcy wzrost
krysztatéw w ksztatcie igiet. Dodatkowe badania wykazaty, iz otrzymany zwigzek posiada

wtasciwosci fluorescencyjne.

Praca D5 W pracy opisane sg struktury krystaliczne trzech nowych soli 2-metylo-3-
nitroaniliny z kwasami nieorganicznymi (H2m3na)NOs (1),(H2m3na),S04 (2), (H2m3na)H,P0O,
(3). Dla wszystkich zwigzkéw wykonano badania rentgenostrukturalne w zakresie 300-100 K,
ktdre niestety nie wykazaty istnienia przejs¢ fazowych. Doktorant wykonat réwniez i dla tych
zwigzkéw obliczenia teoretyczne, ktore dobrze korelujg z badaniami strukturalnymi.
Analizujgc zbiory cif w przypadku soli (H2m3na),SO,4 (2) na koncowej mapie rdznicowej
obecne sg dwa piki o gestosci 0.97i0.91 e A3 znajdujg sie one opodal atomdéw tlenu grupy

SO,” - sa one wprawdzie niewielkie, ale nasuwa sie pytanie czy zostaty podjete préby
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rozwazania struktury w kierunku nieuporzadkowania grupy SO.” uzywajgc np. komendy
SADI?

W otrzymanych strukturach grupa amonowa i odpowiednie aniony biorg udziat w tworzeniu
warstwowej sieci wigzan wodorowych, co zostato przez doktoranta bardzo dokfadnie
przedstawione za pomocg rozszerzonego przez promotora podejscia graféw. Dodatkowo
wykonana analiza widm IR pozwolita oceni¢ site wigzan wodorowych w sekwencji
(H2m3na)NOs <(H2m3na),S04 <(H2m3na)H,PO,.

Dla zwigzkéw 1 i 2 zaobserwowano przesuniecie pasm w kierunku wiekszych czestosci do

13621359 cm ™.

Praca D6. Doktorant otrzymat samodzielnie i okreslit struktury krystaliczne pieciu nowych soli
2-chloro-4-nitroaniliny ~ (2Cl4na) i 2-metylo-6-nitroanilina  (2Zmé6na) z kwasami
nieorganicznymi. Otrzymane zwigzki to: CgHeCIN,O."-Br (1), CgHeCIN,O," HSO4(2),
C;HgN,0,"-Br™ (3), C;HgN,0,"157(4),i C;H9N,0,"-HSO,4. Wykonane przez doktoranta obliczenia
teoretyczne udowodnity, ze wartos¢ bariery energetycznej dla rotacji grupy nitrowej
w przypadku izolowanych kationéw H2Cl4na® i H2mé6na* wynosi odpowiednio 4,6 i 11,6 kcal
mol-1 . Grupa amonowa i odpowiednie aniony tworzac wielowymiarowe sieci wigzan
wodorowych, co zostalo przedstawione odpowiednimi grafami. Analiza powierzchni
Hirshfelda wskazata, ze grupa nitrowa odgrywa kluczowa role wsrdéd oddziatywan stabych,
tj. C — H---:O (NOy), NOy---(Ar) i O (NO3)---mt(NO,).

Doktorant analizujgc przesuniecie pasma viNO, w widmach IR i Ramana przyporzadkowat
go odpowiednio w szeregu (H2mé6na)ls (4) < (H2m6na)HSO,; (5) < (H2m6na)Br (3) <
(H2Cl4na)Br (1) < (H2Cl4na) HSO4 (2).

Mgr Volodymyr Medviediev w swoich artykutach przedstawit sumarycznie 18 nowych soli,
a wsrdd nich nowg odmiane polimorficzng dla zwigzku (2Cl4na). Nalezy tutaj podkresli¢ duzy
wktad pracy doktoranta poczgwszy do uzyskania monokrysztatéw do wykonania pomiarow
na dyfraktometrach. W pracy doktorant przedstawit nie tylko charakterystyke strukturalng,
ale réwniez spektroskopowsq i obliczenia teoretyczne dla wybranych zwigzkéw co swiadczy

o dobrym warsztacie badawczym.
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Whnioski koncowe

Rozprawa doktorska mgra Volodymyra Medviedieva stanowi spdéjny zbiér artykutéw
naukowych zaopatrzony w 75 stronnicowy komentarz. W swoich artykutach
Pan mgr Volodymyr Medviediev przedstawit oryginalne wyniki badan waznego materiatu
badawczego zaréwno pod katem obiektu badan, jak i zastosowanej metodyki pracy
badawczej. Szczegétowo opisat otrzymane struktury krystaliczne oraz dokonat
ich charakterystyki i wyjasnit przyczyny obserwowanych zjawisk. Niewatpliwym osiggnieciem

byto otrzymanie nowej fazy polimorficznej zwigzku (2Cl4na) oraz petna jej charakterystyka.

Pan mgr Volodymyr Medviediev przygotowujac swojg rozprawe wykazat sie wiedzg
teoretyczng dotyczagcg metod rentgenostrukturalnych, fizykochemii przemian fazowych
jak réwniez znajomoscia literatury naukowej na temat badan zwigzkéw polimorficznych.
Przedtozona mi do recenzji praca pokazuje, ze doktorant nabyt odpowiednie umiejetnosci
do samodzielnego prowadzenia ambitnych badan naukowych oraz interpretacji otrzymanych
wynikéw eksperymentalnych réznymi metodami badawczymi. Pragne réwniez zauwazyc,
ze doktorant posiada bardzo dobry dorobek — obecnie jest wspdétautorem 31 publikacji, brat
udziat w licznych konferencjach naukowych zaréwno krajowych jak i zagranicznych, Srodki
na badania uzyskat z grantéw, oraz posiada predyspozycje do pracy dydaktycznej
co potwierdza jego zaangazowanie jako Instruktora kursu laboratoryjnego “Crystal chemistry
and X-ray structural analysis” dla magistrantéw na Uniwersytecie Narodowym V.N. Karazina
w Charkowie przez 3 lata akademickie (2012-2015), oraz aktywny udziat w Dolnoslgskim

Festiwalu Nauki w latach 2017-2020.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra Volodymyra Medviedieva
spetnia warunki okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017, poz. 1789)
oraz rozporzgdzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 r. w sprawie
szczegbtowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. 2018, poz. 261)
iwnosze do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
we Wroctawiu o dopuszczenie Pana mgra Volodymyra Medviedieva do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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W mojej ocenie, uwzgledniajac aktualno$¢ i wysoki poziom prezentowanych wynikéw
oraz tematyke badawczg o charakterze interdyscyplinarnym zawartg w szesciu bardzo
dobrych artykutach z listy filadelfijskiej (Acta Cryst. C, Acta Cryst B., CrystEngComm, J. Mol.
Struc.), ktére zostaty juz opublikowane wnosze do Rady Naukowej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu o wyrdznienie rozprawy

mgra Volodymyra Medviedieva.
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