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Otow (fac. plumbum) jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych metali w przyrodzie. W
potaczeniach chemicznych wystepuje najczesciej na I1 i IV stopniu utlenienia. Znany jest on od ponad 4000
lat. W przesztosci, starozytni Egipcjanie stosowali go jako srodek wczesnoporonny i jako barwnik do
malowania rzes i brwi (siarczek olowiu). Starozytni Rzymianie natomiast stosowali otéw na skalg
przemystowg do rur w stworzonym przez nich systemie wodociggowym. W $redniowieczu jedym z
gléwnych producentow otowiu byty kraje Europy Srodkowej, w tym Polska. Dawnle] oléw byt waznym
surowecem do produkcji kul strzelniczych, czcionek drukarskich, czy p6zniej do wyrobu ofowianych
zolnierzykéw. Obecnie uzywa si¢ otowiu m.in. do produkcji ptyt akumulatorowych, aparatury do produkcji
kwasu siarkowego, w przemysle farbiarskim, ceramicznym, fartuchéw i pojemnikéw ostony radiologicznej
itp. Mimo, iz szkodliwe dziatanie otowiu na organizm czlowieka znane juz bylo przed nasza era, to dopiero
pod koniec XIX w. zatrucie otowiem zostato dobrze zbadane i opisane w literaturze naukowej. Uwaza sig, ze
olow stanowi duze zgrozenie dla zdrowia cztowieka. Moze on posrednio wplywa¢ na wzrost ciSnienia
tetniczego, generowaé stres oksydacyjny, ktory w efekcie doprowadza do zaburzen funkcjonowania uktadu
sympatycznego (arytmia lub zawal migsnia sercowego), powoduje wraz z kadmem wzrost ilosci blaszek
miazdzycowych, wywiera wplyw na uklad immunologiczny, wywoluje zaburzenia neurologiczne
(neuropatia olowicza) oraz moze byé przyczyng zaburzen plodnosci, a takze uszkodzenia nerek. Obecnie
jednak choroby wywotane wystawieniem na ekspozycj¢ otowiem naleza do rzadkosci. Przedstawiona mi do
recenzji praca doktorska Mgr Malihy Kabir dotyczy syntezy oraz badan nad stabilnoscig potaczen
kompleksowych ofowiu z chlorem. Doktorantka w swoich badaniach wykorzystuje techniki
cksperymentalne, tj. termograwimetrie, termiczna analiz¢ roéznicowa i dyfraktometri¢ rentgenowska.
Dodatkowo poréwnuje Ona wyniki swoich badan z rezultatami obliczen ab initio.

Praca doktorska zostala napisana w jezyku angielskim. Struktura samej rozprawy doktorskiej Mgr
Malihy Kabir jest zdaniem recenzenta typowa: sklada si¢ ona z 8 rozdzialéw, tzn. wprowadzenia (12 stron),
celu badan (1 strona), opisu czesci eksperymentalnej (5 stron), wynikow i dyskusji (12 stron), wnioskoéw (2
strony), streszczenia (2 strony), streszczenia w jezyku polskim (2 strony) oraz cytowanej literatury (131
pozycji). Na samym koncu pracy doktorskiej znajduje si¢ rozdziat stanowigcy suplement do rozprawy. W
suplemencie znajduja sie cztery opublikowane pozycje literaturowe, w ktérych zawarte zostaly wyniki
stanowiace podstawe rozprawy doktorskiej Magister Malihy Kabir. Musz¢ zaznaczy¢ w tym miejscu, iz
przedstawiona mi do recenzji dysertacja zostala napisana w sposob przemyslany, bardzo starannie i
przejrzyscie.
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W rozdziale pierwszym, tzn. wprowadzeniu, Doktorantka charakteryzuje olow oraz mozliwosci jego
potaczen z chlorem. W zwigzku z tym, Ze oléw znajduje si¢ w 14 grupie ukladu okresowego pierwiastkow i
posiada cztery elektrony walencyjne moze tworzy¢ potaczenia chemiczne z innymi pierwiastkami na II i IV
stopniu utlenienia. Dowodem na istnienie chlorkéw otowiu i chlorootowianéw na II i IV stopniu utlenienia
sa sole kompleksowe metali dwuwarto$ciowych z 2,2°-bipirydyna.

Krétkie literaturowe wprowadzenie podzielone zostalo na trzy czesci. W pierwszej Doktorantka
charakteryzuje chlorki ofowiu na stopniach utlenienia 1-5, wskazujac jednoczesnie na warunki ich
otrzymywania i ich trwalo$¢ w fazie gazowej i roztworze. Wprawdzie mozliwe jest istnienie chlorkéw na
stopniach utlenienia otowiu od 1 do 5, to na drodze eksperymentalnej udato si¢ wykaza¢ tylko istnienie tych,
ktére wystepuja na 2 i 4 stopniu. Autorka rozwaza réwniez mozliwosci tworzenia si¢ jednododatnich
molekularnych jonéw chlorootowiu, ktore moglyby powstaé w wyniku odszczepienia elektronu od
odpowiedniego chlorku otowiu. Eksperymentalnie znalezione zostaty dowody tylko na istnienie kationu
PbCI". Jednoujemne chlorootowiany moga si¢ tworzy¢ w wyniku dodania HCI do odpowiedniego chlorku
olowiu. W literaturze znalez¢é mozna eksperymentalne dowody na temat istnienia anionéw PbCls™ i PbCls.
W ostatniej czesci wprowadzenia literaturowego zawarta zostala charakterystyka anionéw
chlorootowianowych takich jak: PbCL>; PbCls>; PbCls>; PbCl,*; PbCls™; PbCls™ i PbCls". Wymienione
chlorootowiany mogly powstawa¢ w wyniku przylaczenia jonu chlorkowego do odpowiedniego chlorku
olowiu. Istnienie anionu PbCl,>" zostato potwierdzone w analizach spektroskopowych. Anion ten wystgpuje
m.in. jako materiat luminezujacy w nieorganiczno-organicznych materiatach kompozytowych. Nie znalazta
Kandydatka w literaturze, ani dostepnych krystalograficznych bazach danych dowodow na istnienie PbCls’;
PbCl¢’ oraz PbCl;>. Najwiecej danych eksperymentalnych dotyczacych istnienia i trwatosci znalez¢ mozna
dla anionu PbClg>, ktéry tworzy sole proste, tj. KoPbCle i bardziej ztozone ze skompleksowanymi kationami
metali takimi jak np. skompleksowany kobalt na I stopniu utlenienia. Bardzo ciekawy jest rozkltad termiczny
takiej soli, ktory zwigzany jest z redukacja ofowiu z IV na II stopiefi utlenienia z jednoczesnym utlenianiem
koballtu z I na II. Generalnie mozna stwierdzi¢, iz potwierdzone zostalo na drodze eksperymentalnej
istnienie tych jonéw, ktére powstaty z trwatych chlorkéw otowiu PbCl, i PbCls. Ta cze$¢ pracy doktorskiej,
jak i cata rozprawa nie jest obszerna, ale wyraznie wskazuje co byto przedmiotem badan Doktorantki.

Cel pracy zostal napisany na jednej stronie i sprowadza si¢ do pigciu szczegotowych zadan
badawczych:

e syntezy soli dwudodatnich skompleksowanych kationéw metali zawierajagcych  anion
heksachlorootowianowy(IV) i jego chlorkowych prekursoréw;
termicznej i termochemicznej analizy zsyntezowanych chloroofowianow;

e zbadania mozliwosci izolowania anionow pentachlorootowianowych(IV) i
heksachlorootowianowych(IV) jedno- i dwudodatnich kationéw metali w fazie stalej;

e analizy z wykorzystaniem metod teoretycznych mozliwosci tworzenia i stabilno$ci indywiduow
stabilnych elektronowo bedacych rezultatem dwuczasteczkowych reakeji ofowiu, chlorkow otowiu,
jonéw chlorootowiu i chlorootowianowych, anionu chlorkowego i chloru na réznych stopniach
utlenienia w fazie gazowej i wodzie;

e poréwnania wynikéw obliczen teoretycznych z dostgpnymi danymi eksperymentalnymi.

Opis warunkow syntezy zwiazkéw uzytych w badaniach eksperymentalnych przedstawiony zostal na
trzech stronach. W dwdch tablicach zawarte zostaty wyniki analiz elementarnych zsyntezowanych do badan
chlorkéw i chlorootowianéw. Warunki analizy termograwimetrycznej (TG, DTG) oraz réznicowej analizy
termicznej (DTA) przedstawione zostaly ok. pét strony. Zdaniem recenzenta nalezaloby w tym miejscu
poswiecié wigcej uwagi na opisanie samej termograwimetrii oraz zréznicowanej analizy termicznej. Jakie
informacje mozna odczyta¢ z krzywych TG, DTG i DTA? Uzyte w badaniach metody obliczeniowe zostaly
opisane na ok. 1,5 strony. Doktorantka wymienia uzyte w pracy metody, tj. MP2, PCM i informacje o
bazach funkcyjnych. Nie znalaztem w pracy jednak informacji na czym polegaja metody MP2 i PCM?
Dlaczego uzyty zostal model rozpuszczalnika PCM? Dlaczego uzyta zostata metoda MP2? Co oznacza skrot
nazwy uzytej w obliczeniach jednej z baz 6-311+G*? Wprawdzie Doktorantka o$wiadcza, iz brata udzial w
wykonaniu charakterystyki termodynamicznej i kinetycznej badanych zwigzkéw na podstawie wynikow



obliczen ab initio, ktére wykonali pracownicy Zaktadu Chemii Kwantowej oraz Zakladu Teoretycznej
Chemii Fizycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego, to zdaniem recenzenta umieszczenie bardziej
rozbudowanego opisu samej metodologii obliczeniowej utatwitoby znacznie czytanie pracy.

Wyniki i ich dyskusja to dwunastostronicowy opis spostrzezen na podstawie otrzymanych wynikow
w toku realizacji pracy doktorskiej. Doktorantka wykonata syntezg¢ 10 chlorkéw dwuwartosciowych metali
skompleksowanych z 2,2’-bipirydyna, bedacych prekursorami do otrzymania odpowiednich 10
heksachloroolowianéw. Niestety tylko jeden z otrzymanych zwiazkow nadawal si¢ do analizy
dyfraktometrycznej, tj. chlorek 2,2’-bipirydyno otowiu(Il) — [Pb(bipy)]Cl,. Wyniki analizy
termograwimetrycznej i réznicowej analizy termicznej otrzymanych do badan chlorootowianéw wskazuja, iz
ich rozklad termiczny nastepuje kilkuetapowo z jednoczesnym uwalnianiem HO (jesli wystepuje ona w
sferze koordynacyjnej) i Cl, w pierwszym etapie. Uwalnianie czasteczki chloru w badanych
termograwimetrycznie zwigzkach zachodzi w przedziale temperaturowym od 420 do 470 K. Na podstawie
analizy termograwimetrycznej Doktorantka dokonuje oszacowania z réwnania van’t Hoffa entalpii
dysocjacji dla poszczegdlnych etapéw rozkladu badanych soli. Wartosci te jednak nie koreluja z cechami
strukturalnymi i fizykochemicznymi badanych substancji. Wyniki obliczen teoretycznych pokazuja, iz
trwato$¢ termodynamiczna soli zawierajacych aniony PbCls i PbCle> oraz atom jedno- lub
dwuwarto$ciowego metalu zaleza od rozmiaréw termochemicznych promieni anionéw i jonowych
(termochemicznych) promieni kationéw. Z uzyskanych w tej czgsci roprawy rezultatow wynika, iz trwale
moga by¢ sole heksachlorootowianowe(IV) K, Rb i Cs. Natomiast trudne byloby wyizolowanie w formie
statej sole pentachlorootowianowe(IV) zawierajgce proste atomy jedno- i dwuwartosciowego metalu lub sole
heksachlorootowianowe(IV) zawierajace metal dwuwartosciowy. Dopiero skompleksowanie metalu
dwuwartosciowego z 2,2’-bipirydyng i niekiedy woda stwarza sprzyjajace warunki do syntezy
heksachlorootowianéw(IV). Chcialbym w tym miejscu prosi¢ Kandydatke o wyjasnienie pojecia
termochemicznego promienia anionu i kationu. W ostatniej czesci swoich badan przedstawia Doktorantka
wyniki obliczen ab initio reakcji dwuczasteczkowych w ukladach zawierajacych otéw, chlorki otowiu,
aniony chloroolowianowe, jony chlorootowiu, chlor i jony CI” dotyczace tworzenia réznych indywiduow,
takich jak chlorki otowiu i chlorootowiany na réznych stopniach utlenienia otowiu. W wigkszosci, wyniki
obliczen pokrywaja si¢ z danymi eksperymentalnymi. W przypadku czterech indywiduow zawierajacych
oé6w na III stopniu utlenienia teoria dopuszcza ich istnienie, jednak nie udato si¢ dotad otrzymac tych
zwigzkéw na drodze eksperymentalne;.

Magister Maliha Kabir jest wspélautorkg 4 opublikowanych prac w czasopismach z tzw. listy
filadelfijskiej, 1 pracy w materiatach konferencyjnych, 3 prezentacji na zjazdach krajowych i zagranicznych.
Wszystkie zawarte w recenzji uwagi nie zmieniaja mojej pozytywnej opinii o przedstawionej mi do oceny
rozprawie. Zawiera ona wymagane elementy nowosci naukowej potwierdzone wynikami naukowymi
wehodzacymi w sktad rozprawy doktorskiej. Biorac pod uwage powyzsze fakty stwierdzam, ze przediozona
do oceny rozprawa spelnia wszystkie wymagania stawiane ustawg o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ust. nr 65, poz. 595) oraz
Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegélowego trybu i warunkoéw
przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. nr 204, poz. 1200, z dnia 22 wrzesnia 2011 r.) a takze
zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim i wnosz¢ o dopuszczenie rozprawy do publicznej

obrony.
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