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Praca doktorska mgr in Anety Ciupy nalgy do obszarow chemii i fizykochemii
zajmupcych sé otrzymywaniem i badaniem zyzkow okrélanych skrotemdMOF (ang.
dense metal-organic framework). Doktorantka skupita si na zwihzkach, w ktérych
zasadniczy szkielet twagz wymienione w tytule jony metali pgtzone anionami
mréwczanowymi. Wysipujace w tych strukturach poryaswypetniane przez organiczne
kationy amoniowe. Kombinacje jonow adych metali i organicznych kationow daty dwie
grupy zwhzkOw — jedna o topologii perowskitu, a druga nikoliW sumie Autorka
przebadata 13 zwikéw, w tym 10 nowych. Do nowych zawkdw o topologii perowskitu
naleza mréwczany kobaltuzelaza, manganu na drugim stopniu utlenienia, zajyee kation
formamidynowy oraz mrowczan kadmu z kationem etyloaiowym. We wszystkich 6
nowych zwazkach o topologii nikolitu wysgpuje zelazo na trzecim stopniu utlenienia oraz

jon tego samego (Fe) lub innego metalu (Mg, Ni,iZDu) na drugim stopniu utlenienia.



Cztery zwizki z r&nymi metalami zawierajkation dimetyloamoniowy, natomiast
dwa nowe zwjzki zawierajcezelazo na rénych stopniach utlenienia zostaty otrzymane przy
uzyciu kationéw etyloamoniowego i dietyloamoniowego.

Wsréd r&znorodnych wiéciwosci otrzymanych zwazkéw, Doktorantk najbardziej
interesowaty wiéciwosci magnetyczne, dielektryczne, termiczne i spekwpswe w
powiazaniu ze strukturami i przemianami strukturalnyida te ostatnie Autorka zwrocita
szczegOln uwag; badajc je gruntownie poprzez pomiary widm w podczerwieRamana w
réznych temperaturach. Metodami tysledzita réwnie czesciowe zmiany uporgdkowania
organicznych kationéw, nie prowage do typowej przemiany fazowej. Zaobserwowane
przemiany i inne wikciwosci fizykochemiczne Doktorantka starat@ svyjasni¢ poszukugc
powiazan z rozmiarami atomow metali, symatii oddziatywaniami midzyczsteczkowymi,
ze szczegllnym zwrOceniem uwagi nhaaZ@inia wodorowe poradzy organicznymi
kationami a mrowczanowymaédznikami, wazacymi jony metali. Wykorzystywata przy tym
czesto poréwnania z odpowiednimi wtwosciami podobnych zwizkdéw, opisanych w
literaturze. Wréd wielu ciekawych, naukowych aghnigé moja uwag; zwrocity:

— zastosowanie metody solwotermalnej do syntezy haterwiazkow,

— niemake pionierskie badania widm oscylacyjnych zzkiéw dMOF w Swietle
spolaryzowanym, co umbwito jednoznaczne przypisanie symetrii poszczagol
drganiom normalnym,

— wykrycie multiferroicznych wigciwosci zwiazku zawieraggcego atomyzelaza na
réznych stopniach utlenienia i kationy dietylamoniowe,

- wykorzystanie oblicz& kwantowo-mechanicznych przy interpretacji widm
oscylacyjnych zwizkéw z kationami formamidynowymi,

— wykorzystanie niewielkich przesugdi pasm oraz zmian w ich szerdk@ch
potéwkowych do zaproponowania mechanizméw struktycd przemian fazowych
oraz magnetycznych.

Przeprowadzone badania oraz interpretacja ich wynika na wysokim poziomie

naukowym. Podoknocerg uzyskaly prace Doktorantki wcagej, podczas weryfikowania
Jej publikacji przez recenzentow renomowanych gqaaso naukowych, takich jak: Dalton
Transactions, Polyhedron, Physical Chemistry Chahftysics, Inorganic Chemistry oraz

Journal of Raman Spectroscopy i Vibrational Spacipy.

Recenzowana rozprawa doktorska ma typowy ukiad tday ksktadag sig trzy
zasadnicze rozdzialy, zawiegeg¢ omodwienie ogoélne zwikéw typu dMOF, opis
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wykonanych syntez i pomiarow oraz prezerngagynikow i ich dyskusj. Towarzyszy temu
osiem krotkich rozdziatow $vod ktérych jest jasno naldleny cel pracy oraz obszerna
bibliografia zawierajca 196 pozyciji literaturowych, gtdwnie oryginalnygtblikacji.

Sama praca doktorska jako dzieto jest spaimmna pod wzghlem edycyjnym bardzo
starannie, wgcz elegancko. Zawiera jednak nieco niedoskaitatktére musz wymieni,
spetniajic recenzencki obowzek:

— str. 16; Doktorantka btinie opisata wzgdna zmiarg szybkdci wymiany ligandow w
kompleksach chromu(lll) delaza(lll),

— str. 47; w opisie syntezy zwiiku DMA-FeFe nie podangzrodta jonéwzelaza(lll),

— str. 51; bédnie opisano symbob jako czstas¢é drgar zamiast liczby kwantowej
oscylaciji,

— str. 52: nieprecyzyjne jest stwierdzeniee umieszczenie g@sgteczki w sieci
krystalicznej zw¢ksza ilg¢ (raczej: liczlg) drgar normalnych,

— str. 56; Doktorantka odwotuje ¢sido rysunku S1 zamieszczonego w Suplemencie;
podobnie na dalszych stronach wymieniagpeysunki & do S7. W dostarczonym mi
egzemplarzu rozprawy, w Suplemencie niezadnych rysunkow,

— str. 107; btdne jest odwotanie do pozycji literaturowej 184 ewmno by 187.
Podobnie zamiast odwotania 176 powinn@& ly'5 (np. str. 141). Nie znalaziem:te
odwotania do publikacji Doktorantki pod numerem 177

— str. 132 i dalszezargonowe okrdenie ,Pokojowe widma” zamiast mierzone w
temperaturze pokojowej,

- kilka bledow literowych zaznaczytem w t&de rozprawy.

Podsumowujc chciatbym stwierdZ, ze mgr ire. Aneta Ciupa, bardzo dobrze, pod
wzgledem ilgciowym i jakagciowym, zrealizowata postawiony sobie cel pracytdoikie;,
spetniajc tym samym wymagania okfene w Art. 13.1Ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r.
ogtoszonej po nowelizacji w dniu 15 wénga 2017 r. Poza tym, Doktorantka posiada ju
znacacy dorobek naukowy, wyrajacy sk liczba 16 publikacji i 10 wysipien
konferencyjnych wrod ktérych jest wyktad ,na zaproszenie” podczasfkoencji w Brazylii.

Wszystko to utwierdza moje petne przekonanie ezstdci postawienia wniosku o

dopuszczenie mgr id. Anety Ciupy do dalszych etapow przewodu doktorslego.



