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Recenzja pracy doktorskiej Pani Barbary Bozek,
pt.: Nowe polioksozwiqzki molibdenu (V1) jako katalizatory w reakcjach

utleniania.

Tematyka pracy doktorskiej Pani Barbary Bozek, pt.:. Nowe polioksozwigzki
molibdenu (V1) jako katalizatory w reakcjach utleniania, dotyczy kompleksowej analizy
strukturalnej i fizykochemicznej nowych zwiazkow. Polioksometalany (POM) otrzymane i
scharakteryzowane w niniejszej pracy, ze wzgledu na swoje interesujace wilasciwosci
znajdujg zastosowania w inZzynierii krystalicznej, optyce, medycynie oraz katalizie. Dlatego
tez wybor tematyki rozprawy uwazam za trafny 1 wpisujacy si¢ w nowoczesny nurt badan.

W celu realizacji zalozen pracy, Pani Barbara Bozek wykonala szereg syntez,
pomiarow i analiz, ktére prezentuje w kolejnych rozdzialach swojej pracy.

Przedstawiona rozprawa podzielona jest klasycznie na dwie czgsci. W pierwszej
literaturowo-teoretycznej, Autorka charakteryzuje typowe zwiazki molibdenu (rozdzial 1),
opisuje podstawowe zagadnienia dotyczace teorii dyfrakcji promieni rentgenowskich w
badaniach materialéw poli- i monokrystalicznych oraz przedstawia zalozenia stosowanych w
pracy metod wykorzystywanych do rozwiazywania struktur. | tak, w rozdziale 2 porusza
podstawowe informacje z zakresu krystalografii i dyfrakcji, a w rozdziale 3 Autorka
szczegolowo opisuje metody stuzace do rozwigzywania struktur, tj. metody bezposrednie,
metode Pattersona, Monte Carlo, metode pseudoatoméw i symulowanego wyzarzania. Warto
tutaj wspomnie¢, ze w rozdziale tym Autorka wykazuje si¢ umiejetnoscig bardzo rzetelnej i
przejrzyscie prowadzonej charakterystyki zaréwno podstawowych zagadmien dotyczacych
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, jak i — z natury swej — bardziej zawilych i
skomplikowanych teorii i modeli prowadzacych do rozwiazania struktury krystalograficzne;j.
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Druga czesé, doswiadczalna, poswiecona jest prezentacji wiasnych wynikow syntez,
badan, analiz i podsumowaniu. Celem pracy przedstawionym w rozdziale 5 (str. 62), jest
synteza i charakterystyka fizykochemiczna i strukturalna nowych zwiazkéw chemicznych
typu polioksometalanéw i izopolimetalanéw oraz zbadanie ich wlasciwosci katalitycznych w
reakcjach utleniania.

Synteze badanych zwiazkéw przeprowadzono czterema wybranymi metodami,
uzyskujac ostatecznie zwigzki:

- polioksomolibdeniany amin,

- polioksomolibdeniany amino naftalenow,

- tlenki hybrydowe i

- polioksomolibdeniany metali przej$ciowych (Co, Cu, Ni, Ag, Zn).

Do opracowania charakterystyki wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych
zwiazkoéw zastosowano techniki badawcze takie jak: spektroskopia w podczerwieni (IR),
badania stabilnodci termicznej XRPD, chromatografi¢ gazowa, skaningowsa mikroskopig
elektronowa (SEM), rentgenowska analiz¢ strukturalna (XRD) w odniesieniu zarowno do
poli- jak i monokrysztatow.

Wszystkie otrzymane zwigzki Autorka poddala testom katalitycznym. W tym celu
przeprowadzila reakcje katalitycznego utleniania cyklooktanu i cyklooktenu 2z uZyciem
otrzymanych zwiazkéw w charakterze katalizatorow (reakcje opisano odpowiednio w
rozdzialach 5.2.1 i 5.2.2). Wyniki dla wszystkich badanych materialow Autorka prezentuje
konsekwentnie w kolejnych rozdzialach 6 — 9, wg nastepujacego schematu: opis syntezy,
tabela z wyznaczonymi przez siebie parametrami strukturalnymi otrzymanego zwiazku,
wizualizacja otrzymanej struktury, wyniki testow katalitycznych i krotkie podsumowanie.

Praca koficzy si¢ rozdzialem, w ktérym Autorka podsumowuje otrzymane wyniki.
Autorka zamieszcza réwniez, typowo dla tego typu prac, wykazy cytowanej literatury,
stosowanych skrotéw, zamieszczonych tabel i rysunkéw. Dodatkowo pracg wzbogaca
rozdzial ,Uzupelnienie” (str.150), w ktorym zamieszczono szereg tabel i rysunkow
przedstawiajacych m. in. dlugosci wigzan dla rozwigzanych struktur (tabele 23-32), dane
krystalograficzne dla struktury WOs(C:HioN;) (tabela 33), wizualizacje odleglosci migdzy
lancuchami dla trimolibdnianéw i odleglo$ci miedzy warstwami dla pentamolibdenianow
(rys. 78-79) oraz obrazy SEM i wyniki EDX dla molibdenianéw cynkowo-kobaltowych (rys.
80-83).



Praca liczy 165 strony, zawiera 83 rysunki, 33 tabele i wskazuje na cytowania 118
pozycji literaturowych, w tym gléwnie s3 to podreczniki i artykuly z wysoko punktowanych
czasopism o zasi¢gu migedzynarodowym. Autorka cytuje rowniez wiasny artykul [6].

Strone merytoryczna pracy oceniam pozytywnie, aczkolwiek Autorka nie ustrzegia sie
pewnych niedociagnie¢ i drobnych bledow redakcyjnych, ktérych szczegblowo tutaj nie
wymieniam z uwagi na ich male znaczenie (uwagi zaznaczono w tekscie pracy).

Oprocz wspomnianych niewielkich zastrzezen, komentarza w moim odczuciu wymaga
kompletnos¢ prezentowanej pracy.

- Autorka charakteryzuje w czesci literaturowej typowe zwigzki molibdenu. Nie
precyzuje jednak co bylo motywacja do wyboru do badan takich wiasnie zwiazkow.

- W pracy wydaje si¢ tez brakowaé szerszego podsumowania, ktore prowadzitoby do
wykrystalizowania ogélnych wnioskéw. Podrozdziat ., Podsumowanie wynikow” (str. 135)
jest w zasadzie krotkim streszczeniem pracy, co skutkuje tym, iz praca ma wydzwigk suchego
raportu z wykonanych badaf. Czastkowe podsumowania umieszczone pod kazdym z
rozdzialéw sa oczywiscie istotne, ale dla uwypuklenia najwazniejszych osiggni¢¢ pracy,
warto byloby jednoznacznie sformutowaé i poda¢ w punktach wnioski wynikajace z calosci
przeprowadzonych badan, i ktére dotyczylyby warunkéw syntezy i mozliwosci zastosowania
otrzymanych zwigzkéw jako katalizatoréw, etc.

- Autorka umieécila w pracy rozdzial ,Wykaz skr6tow”, jednakze odnosi si¢ on
jedynie do stosowanej symboliki i nazewnictwa zwiazkéw chemicznych. Zwykle w tego typu
pracach w ,Wykazie” wyjaénia si¢ rowniez skréty charakteryzujace stosowane metody
eksperymentalne i analityczne. '

Przedstawione uwagi krytyczne maja charakter dyskusyjny i nie wplywaja na ogoing
pozytywna ocen¢ meryloryczng pracy doktorskiej Pani Barbary Bozek. Ilos¢ cennych
informacji teoretycznych i rzetelnie opisanych wynikéw wiasnych potwierdza, ze Autorka
doglebnie przestudiowala literaturg i swobodnie porusza si¢ w tematyce dotyczacej
wlasciwego doboru materialu badan i wyboru odpowiedniej metody ich syntezy. Autorka
posiada réwniez umiejetnosé wyboru i zastosowania wiasciwych metod pozwalajacych na
rozwiazanie struktury otrzymanych nowych zwigzkéw. W _podsumowaniu nalezy tez
stwierdzié, e Pani Barbara Bo: warto$ciowe wyniki. wykazala si¢ umiej¢tnoscia
prawidlowego zaprojektowania i wykonania eksperymentéw, interpretacji uzyskanych

3

£



wynikéw oraz wyciagniecia odpowiednich wnioskéw pozwalajacych na opracowanie pelnej
charakterystyki strukturalnej i fizvkochemiczne) otrzymanych zwiazkow.

7a szczegdlnie interesujace osiagniecia pracy uwazam:

- zoptymalizowanie metod syntezy wybranych polioksometalanow,
- rozwigzanie struktur i przedstawienie ich modeli w formie tabel z przytoczonymi
parametrami strukturalnymi oraz wizualizacja tychze struktur,

- zbadanie wlasciwosci katalitycznych otrzymanych zwiazkow.

W _zwiazku z powyZszym w stwierdzam, 7e recenzowana praca spelnia wymagania
stawiane rozprawom doktorskim, okre§lone ustawa o stopniach i tytulach naukowych i
wnioskuje o dopuszczenie Pani Barbary Bozek do publicznej obrony przed Rada Naukows
Instytutu Katalizy i Fizvkochemii Powierzchni Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.




