3 .
el

§&4) Uniwersytet
f}ﬁL Wroctawski Wydziat Chemii | §:dnsias

e-mail: dziekan@chem.uni.wroc.pl

www.chem.uni.wroc.pl

Wroctaw, 2018.09.12

Prof. dr hab. Ryszard Jakubas.

Wydziat Chemii

Uniwersytet Wroctawski

Zespot Ferroelektrykow i Cieklych Krysztatow
Tel. 71 375 723..

e-mail: ryszard.jakubas@chem.uni.wroc.pl

Recenzja

rozprawy doktorskiej Pani mgr Tamary Bednarchuk pt.” Struktura krystaliczna a wtasciwosci
fizykochemiczne wybranych organiczno-nieorganiczno zwigzkéw hybrydowych z anionem

siarczanowym” wykonanej w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroclawiu,

w Oddziale Badan Strukturalnych, pod kierunkiem Prof. dr hab. Adama Pietraszki oraz dr Vasyla

Kinhybalo (promotor pomocniczy), przedstawionej w formie cyklu publikacji wraz z opisem.

Tematyka pracy doktorskiej mgr Tamary Bednarchuk wpisuje si¢ w wysoce aktualny nurt badan
wspolczesnej inzynierii materialowej zwiazany z poszukiwaniem nowych hybryd organiczno-nieorganicznych o
wlasciwosciach ferroicznych , zwlaszcza polarnych.

Cel i zakres pracy zostaly zdefiniowane w sposob klarowny, a poszczegolne cele badawcze racjonalnie
zaplanowane. Obiektem badan doktorantki sa dwa typy hybryd organiczno-nieorganicznych : (i) sole podwdjne
bazujace na metalach przejsciowych dwuwartosciowych i aminach heteroaromatycznych, natomiast przeciwjonami
sa aniony siarczanowe, (ii) proste potaczenia kwas-zasada (1:1), gdzie kationem jest pochodna pirydyny
(dwupodstawiona) lub kation diizobutyloamoniowy, a przeciwjonem jest anion wodorosiarczanowy. Podstawowym
celem badan byto znalezienie korelacji pomigdzy budowa mikroskopowa i typem oddziatywan w sieci krystalicznej
a whasciwosciami fizykochemicznymi w zaprojektowanej grupie zwigzkow. Dalszym celem badan bylo m.in.
poszukiwanie materialtdbw o wilasciwosciach ferroicznych, uktadéw acentrycznych nieliniowych optycznie oraz

wykazujacych przewodnictwo protonowe.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Tamary Bednarchuk obejmuje sze$é spojnych
tematycznie publikacji naukowych o charakterze eksperymentalnym. Prace wchodzace w sktad rozprawy
doktorskiej zostaly opublikowane w latach 2015-2018, wszystkie w liczacych si¢ czasopismach z tzw. , Listy
Filadelfijskiej”, m.in.: Acta Cryst. C (IF = 4.099 za 2016,), Acta Cryst. B (IF = 6.467), J. Mol. Struct. (IF = 1.753),
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J. Solid State Chem. (IF = 2.179), z sumarycznym IF ~18.6. Jest to bardzo dobry wynik $wiadczacy o wysokim
poziomie zaprezentowanych prac. Rozprawa doktorska liczaca 102 strony zawiera w sobie kopie publikacji (tacznie
48 stron). 12 stron poswigcono na cel, wstgp, motywacje do badan oraz bardzo krotki opis metod
eksperymentalnych. Kazda publikacja poprzedzona jest skondensowanym opisem wynikow oraz wnioskami. Praca
zawiera rowniez odnosniki — 76 pozycji. Dodatkowo Autorka zafaczyta spis wszystkich publikacji stanowiacych Jej
dorobek (dziewig¢ ), spis komunikatow ustnych i posterowych, liste realizowanych grantéw badawczych oraz
uzyskane nagrody. W zalaczonej dokumentacji nie znajduje o$wiadczen wspotautorow opublikowanych prac, ale
w czgsci wstepnej (str. 4) Doktorantka podzigkowata innym osobom za konkretny wkiad w powstanie publikacii.
Pani mgr Bednarchuk we wszystkich publikacjach jest autorem na pierwszym miejscu, dodatkowo
korespondencyjnym, co wskazuje na wiodaca rolg¢ Doktorantki w prowadzonych badaniach. Wynika z nich
jednoznacznie, ze wigkszo$¢ eksperymentow, glownie rentgenograficznych, analiz i interpretacji wynikéw
doswiadczalnych oraz przygotowanie manuskryptow do publikacji sg Jej autorstwa. Prace merytorycznie nie budza
zadnych watpliwosci. Wyniki podlegaty rowniez szczegélowej ocenie przez recenzentdow i wydawcow

renomowanych czasopism o profilu krystalograficznym.
Omowienie wynikéw przedstawionych w zataczonych publikacjach

Publikacja AS. Do najwartosciowszych wynikow zaliczam zbadanie wiasciwosei fizykochemicznych
interesujacej pochodnej, prostej hybrydy zasada-kwas (1:1) na bazie 2amino-3nitro-pirydyny (2A3NPP) o wzorze
CsHgN302(HSO4). Material wykazuje polimorfizm w fazie statej. Badania rentgenograficzne ujawnity obecnosé
dwoch faz polarnych ; Pna2; (faza I — 304 K) oraz P2, (faza II — 100 K), co wskazuje na istnienie strukturalnej
przemiany fazowej (PF) ponizej temperatury pokojowej. Z punktu widzenia dynamiki sieci jest to o tyle
interesujace, ze PF ma charakter ferroiczny typu ferroelastycznego. Materialy tego rodzaju wzbudzajg zawsze duze
zainteresowanie z aplikacyjnego punktu widzenia jako ukfady nieliniowe optycznie i elektrycznie. Krysztaty o takiej
symetrii, z duzym nieuporzadkowaniem reorientacyjnym oraz z przemiang typu ferroicznego sa zawsze
wyzwaniem dla krystalografow, stwarzaja bowiem duze problemy z udokfadnieniem struktury ze wzgledu na
zblizniaczenie ferroelastyczne. Udokladnienie takich struktur wymaga wiec duzej wiedzy i doswiadczenia
krystalografa oraz wykorzystania zaawansowanych metod obliczeniowych. W zwiazku z tym materialem mam

nastepujace pytania:

a) dlaczego nie wyznaczono dokladnie temperatury przemiany fazowej dla 2A3NPHS metoda DSC i nie zbadano

natury PF (298 K ??). Efekt entropowy mozna powigzac z modelem nieporzadku reorientacyjnego czasteczek w Fazie |




b) nie wykonano obserwaciji struktury ferroelastycznej pod mikroskopem polaryzacyjnym. S3 to techniki dos¢ szybkie i
ogolnie dostepne. Z punktu widzenia dynamiki sieci  dajg kluczowe parametry dla analizy mechanizmu PF.
Niestabilnos¢ strukturalna dotyczy przemiany pomigdzy dwoma fazami polarnymi. Czy jakakolwiek metoda (oprécz
rentgenografii) potwierdzita polarno$¢ struktury ?. Jakie moze by¢ jej irédto ?. Oczekuje , ze Doktorantka udzieli

odpowiedzi na te pytania.

Publikacja A6. Kolejnym waznym osiagnigciem jest kompleksowa charakterystyka prostej hybrydy
organiczno-nieorganicznej (1:1) na bazie diizobutyloaminy — [(CH3)2CHCH2]2NH2"(HSO4) (dibahs). Do badan
wykorzystano szereg technik eksperymentalnych: rentgenografi¢ strukturalng w funkcji temperatury, kalorymetrie
skaningowa, spektroskopi¢ dielektryczna oraz mikroskopi¢ polaryzacyjng. Zwiazek wykazuje ztozona sytuacje
fazowa. Podlega dwdém wysokotemperaturowym nieciaglym PF. Badania strukturalne wykonane w trzech fazach
potwierdzily obecno$¢ dwoch PF typu ferroicznego (wg. notacji Aizu: -1F2/mFmmm). Nalezy szczegolnie
podkresli¢ umiejetnos¢ rozwiazania struktur krystalicznych w fazach ferroelastycznych (II1 i IT) oraz wykazujgcych
nieporzadek reorientacyjny (faza I), co zaliczam do duzego osiagnigcia Autorki. Metody optyczne potwierdzity
nature ferroiczng PF. Z kolei badania dielektryczne ujawnily obecnos¢ przewodnictwa protonowego w fazie
superjonowej I Autorka wyjasnita dos¢ ztozony mechanizm molekularny PF, ktory posiada zaréwno przyczynek
typu ,,porzadek-nieporzadek”, jak i typu ,,przesuniecie”. Uwazam, ze opis wlasciwosci tego zwiazku, a szczegolnie
mechanizm PF, zostat przedstawiony w sposob jasny i bardzo kompetentny. Jedyna moja uwaga dotyczy aspektu
termodynamicznego PF. Autorzy pracy mogli pokusi¢ si¢ o probe korelacji zmian entropii (wyjatkowo duza wartos§é

AS) z proponowanym modelem nieporzadku reorientacyjnego kationow.

Publikacja A4. Dotyczy charakterystyki 4 blisko zwiazanych,  prostych potaczen organiczno—
nieorganicznych bazujacych na podstawionych zasadach 2-aminopirydyniowych (2-amino-4-methylo-3-
nitropyridina (2A4M3NP) i 2-amino3-methylo-pyridina (2A3MP)), dla ktorych przeciwjonem byt anion
siarczanowy lub wodorosiarczanowy. Obecnos¢ licznych centrow protonodonorowych i protonoakceptorowych w
podsieciach organicznych i nieorganicznych prowadzi do wyjatkowo zlozonej konfiguracji wiazan wodorowych,
ktore z kolei skutkuja usztywnianiem struktur krystalicznych i zanikiem dynamiki czasteczek w obrebie dwoch
podsieci. Moze to thumaczy¢ brak przemian fazowych w tych zwiazkach. Nalezy podkresli¢, ze zpochodne jonowe z
kationem 2A4M3NP sa pierwszymi przyktadami w literaturze takich hybryd organiczno-nieorganicznych.
Dokonano analizy roznego typu wiazan wodorowych w takich ukltadach. Miedzy innymi Zauwazono, ze
oddziatywania typu 7-n pomiedzy kationami przyczyniaja sig do ich stabilizacji w sieci krystalicznej we wszystkich

zwiazkach.




Praca A3 zawiera charakterystyke strukturalng 12 pochodnych na bazie 4-aminopirydyny w kompleksach
metalicznych typu (CsH7N3)2[M(H20)x](SO4)2-yH,0 (gdzie M(II) = Cu. Co, Mg, Zn, Fe, Mn, Cd i AI(IIT), x=4 lub 6,
y=0 lub 4). Wybrane do badan materiaty stanowia dobrze dobrang i spdjng grupe zwiazkdéw, co w efekcie
pozwolifo na uzyskanie interesujacej korelacji migdzy struktura a roznymi typami oddziatywan
migdzyczasteczkowych w krysztatach. Otrzymane zwiazki naleza do szesciu typow strukturalnych, z czego pie¢ nie
byto dotad opisanych w literaturze. Dla trzech zwiazkow wykonano pomiary wlasciwosci magnetycznych. Kationy
4-aminopirydyniowe (4AP) obdarzone sg znacznym momentem dipolowym, dlatego w szeregu innych zwiazkow
znanych juz w literaturze i wykazujacych nieporzadek reorientacyjny w fazach paraelektrycznych, w fazach
uporzadkowanych mozna bylo zaobserwowac¢ interesujace wiasciwosci polarne, np. ferroelektryczne. W przypadku
analizowanej grupy zwiazkow kationy 4AP sa silnie usieciowane wiazaniami wodorowymi typu N-H-O, a
dodatkowo sztywnos¢ kationow wzmacniajg oddziatywania pierscieni typu m-m. W takich przypadkach nie mozemy
mowic¢ o dynamice w podsieci kationowej, a co wigcej, kationy maja tendencje do wzajemne; orientacji w sposob
antyrownolegty. Taka sytuacja sprzyja centrosymetrycznosci uktadow. Wyjatkiem jest tu pochodna z AI(III), ktora
odbiega z punktu widzenia upakowania czasteczek w sieci krystalicznej od pozostatych kompleksow. Kationy 4AP
sa slabiej zwiazane w sieci w przypadku pochodnej glinowej, jak rowniez oddziatywania m-m sg stabsze w
porownaniu do pozostatych analogow, co w efekcie przeklada si¢ na nieporzadek reorientacyjny w fazie
wysokotemperaturowej. Mozna bylo si¢ spodziewa¢ PF typu porzadek-nieporzadek , ktora rzeczywiscie ma miejsce
w krysztale ,,8” ponizej RT (dokiadnie gdzie nie podano) i zwiazana jest z uporzadkowaniem kationu. Niestety,
kationy 4AP w fazie uporzadkowanej ustawiajg si¢ antyrownolegle, co prowadzi zwykle do centrosymetrycznych
ukfadow. Ten krysztat wydaje si¢ by¢ najciekawszy w grupie 12 zwiazkoéw i szkoda, ze nie wyznaczono dla niego

parametrow termodynamicznych PF oraz nie okreslono jej natury.

Publikacje Al i A2 poswigcone sa charakterystyce strukturalnej szeSciu kompleksow 2-
aminopirydyniowych zawierajacych w sieci dodatkowo kationy heksaakwametalu(II/IIT) (gdzie M = Mg, Cu, Co, Ni,
Zn, Al), anion siarczanowy oraz czasteczki wody krystalizacyjnej (w czterech zawiazkach). Polaczenia te
krystalizuja w niskiej symetrii (-1) oraz naleza do czterech nowych typoéw strukturalnych. Bogactwo centrow
protonodonorowych 1 protonoakceptorowych skutkuje pojawieniem si¢ skomplikowanego, —trojwymiarowego
ukfadu wiazan wodorowych. Wszystkie struktury zawierajq dipolowe kationy 2-aminopirydyniowe, ktore w
roznych zwiazkach, ale nie w ukfadach metalicznych, sa zrodtem ciekawych whasciwosci dielektrycznych. Niestety,
w  przedstawionych pofaczeniach upakowanie wymusza antyrownolegla wzajemna orientacje kationow
stabilizowanych nie tylko wiazaniami wodorowymi, ale réwniez oddzialywaniami typu 7 - = (kolumny) .
Konsekwencjg tego jest obecnos¢ struktur centrosymetrycznych i brak przemian fazowych. Niemniej praca A2

zawiera spojna i klarowna charakterystyke wszystkich mozliwych oddzialywan migdzyczasteczkowych w duzej




grupie izomorficznych zwiazkéw. Przedstawione wyzej uwagi krytyczne i komentarze do wszystkich prac w zaden

sposOb nie umniejszaja wartosci recenzowanej rozprawy.

W podsumowaniu swojej recenzji stwierdzam, ze Doktorantka otrzymata 24 zwiazki, ktore
scharakteryzowata strukturalnie. W trzech zwiazkach wykryla strukturalne PF, m.in. w  ( CsHgN3;O,(HSOy) i .
[(CH3)2CHCH2]2NH2"(HS04). Z punktu widzenia dynamiki sieci, jak i mozliwych aplikacji te dwa zwiazki sa
najbardziej atrakcyjne. Nalezy podkresli¢, ze obydwie pochodne wykazuja wiasciwosci ferroiczne, 2-amino-3-
nitropirydyniowa jest materialem polarnym w temperaturze pokojowej, z kolei diizobutyloamoniowa jest
ferroelastykiem charakteryzujacym si¢ mieszanym mechanizmem przemian fazowych. Uwazam, ze zatozone cele

pracy zostaly zrealizowane.

Reasumujac, stwierdzam, ze praca doktorska mgr Tamary Bednarchuk jest oryginalna, bogata w dane
eksperymentalne i bardzo wartosciowa. Zawiera szereg wynikéw badan o charakterze podstawowym. Prace te
oceniam bardzo wysoko, mimo drobnych niedociagnigC, ktére z obowiazku musialem przytoczyé w mojej opinii.
Cala rozprawa $wiadczy tez o dobrym opanowaniu przez Doktorantke metodyki rentgenograficznych badan
strukturalnych i dobrej znajomosci krystalochemii zwiazkow kompleksowych. Pani Bednarchuk otrzymywata tez
stypendium dla najlepszych doktorantow w okresie dwoch lat. Uzyskane wyniki eksperymentalne prezentowane
byty przez Doktorantke na licznych konferencjach migdzynarodowych i krajowych, tj. dwa komunikaty ustne oraz
14 posterow. Wyniki badan zawiazanych z tematem rozprawy sa zawarte w 6 publikacjach (IF = 18.6), a catkowity

dorobek to 9 publikacji. Doktorantka posiada rowniez udokumentowany bogaty dorobek organizacyjny.

Mgr Bednarchuk posiada wyrézniajacy dorobek naukowy (6+3) potwierdzony wysokim IF (okoto 18.6 dla
prac wchodzacych w zakres rozprawy). Prace sa wieloautorskie, ale wiodacy wklad Doktorantki jest
niekwestionowany. Uzyskane wyniki posiadaja szczegélne walory poznawcze w dziedzinie krystalochemii nowych

hybryd organiczno-nieorganicznych, dlatego rozprawa doktorska spetnia wszelkie kryteria aby by¢ wyrézniona,

Z peinym przekonaniem stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska Pani mgr Tamary Bednarchuk spelnia
wymogi art. 13 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym 6raz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia
14 marca 2003 roku, Dz.U. Nr 65, poz. 595 z pozniejszymi zmianami Dz.U. z 2016 , Poz. 882 . Zwracam sie wiec
do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN z wnioskiem o dopuszczenie mgr

Tamary Bednarchuk do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu wysoki poziom naukowy prowadzonych badan i dorobku publikacyjnego wchodzacego w sktad
recenzowanej rozprawy zgtaszam wniosek o wyroznienie pracy doktorskiej Pani mgr Tamary Bednarchuk przez Rade

Naukowg INTIiBS.




