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pt.: ,,Synthesis and thermal behaviour of 2,2’-bipyridine divalent transition metal
chlorides and hexachloroplumbates. Stability and features of lead chlorides and

chloroplumbates”

Poglebienie wiedzy na temat chemii danego pierwiastka jest niezmiernie wazne ze
wzgledow poznawczych. Mgr Maliha Kabir za cel pracy doktorskiej postawila sobie
otrzymanie i badanie trwalosci termicznej nowych chloroofowianow zawierajacych
dwudodatnie kationy pierwiastkéw dodatkowych, skompleksowane z 2,2’- bipirydyng lub z
2,2°- bipirydyng i woda. Ponadto podjeta probg uzyskania odpowiedzi na postawione przez
siebie pytanie ,, what are the parameters that determine the stability of chloroplumbates in the
crystalline solid phase?” poprzez oszacowanie termicznej trwatosci otowianow (PbClsl' i
PbCls>) zawierajacych kationy metali jedno- i dwudododatnich na podstawie obliczen
teoretycznych. Podjela réwniez probe oceny mozliwosci otrzymywania, reaktywnosci i
trwatosci chlorkéw ofowiu i anionéw chlorootowiowych w oparciu o wyniki obliczef
kwantowo-chemicznych. Biorac pod uwage fakt, ze analiza literatury zagadnienia pozwolita
Doktorantce na stwierdzenie, ze nie prowadzono systematycznych badan majacych na celu
wyjasnienie trwatosci chlorkéw otowiu i olowianéw, wybor tematyki pracy doktorskiej
nalezy uznaé za trafny. Jak zaznaczylam wczesniej badania te s3 istotne z poznawczego
punktu widzenia. Szkoda, ze Doktorantka nie podjeta trudu wskazania chociazby
potencjalnych mozliwosci zastosowania praktycznego badanych w pracy zwiazkow.

Rozprawa doktorska pod wzgledem formalnym liczy 46 stron, 5 tabel, 2 rysunki oraz
131 pozycji bibliograficznych. Nalezy zauwazy€, ze pewnym niedociggnieciem jest brak
tytutéw artykutéw zrédtowych, co obecnie jest powszechne w publikacjach (Suplement nr 4),
a ponadto jest pomocne dla czytelnika. Integralng czgscig pracy doktorskiej sa 4 suplementy
stanowiace publikacje, w ktérych w dwoch Doktorantka jest pierwszym autorem.

We wstepie teoretycznym Autorka opisata whasciwosci chlorkow olowiu i anionéw

chlorootowiowych z uwzglednieniem ich stabilnosci oraz reaktywnosci. Analiz¢ literatury
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prowadzita biorgc pod uwage z jednej strony wyniki przewidywan teoretycznych co do
mozliwosci otrzymywania i stabilno$ci termodynamicznej poszczegélnych zwigzkéw, z
drugiej za$ strony dokonata wnikliwego przegladu literaturowego wcze$niej prowadzonych
badan dotyczacych wlasciwosci, stabilnosci i reaktywnosci chlorkéw ofowiu i
- chlorootowianéw. Nalezy podkresli¢, ze badania chlorootlowianéw byly przedmiotem
intensywnych, szeroko znanych prac, prowadzonych na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego od lat sze$édziesigtych ubieglego wieku zapoczatkowanych przez prof. Jerzego
Szychlinskiego i kontynuowanych w tym osrodku do chwili obecnej, migdzy innymi przez
prof. Jerzego Blazejowskiego. Fakt ten stanowi swoista gwarancj¢ poprawnosci
merytorycznej realizowanych przez Doktorantke badan.

W czeéci do§wiadczalnej Doktorantka otrzymata chlorki pierwiastkéw dodatkowych,
ktorych dwudodatnie kationy zostaly skompleksowane z 2,2’-bipirydyna. Zwiazki te
postuzyly mgr M. Kabir jako substraty do zsyntezowania w reakcji z otrzymanym przez
siebie kwasem heksachlorootowiowym (IV), nowych, dotad nieznanych zwigzkow, takich
jak: [Me(bipy)(H20)2]PbCls gdzie Me: Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Hg oraz
[Pb(bipy)(H20)4]PbCls, [Cd(bipy)3]PbCls i [bipyH2]PbCls.

Wazna czescig rozprawy doktorskiej mgr M. Kabir bylo przesledzenie przemian
termicznych otrzymanych zwigzkéw. Godnym podkreslenia jest fakt, ze do pomiar6w
termoanalitycznych, oprocz deriwatografu OD-103 umozliwiajgcego jedynie rejestracj¢
krzywych TG, DTG i DTA, Doktorantka wykorzystata termoanalizator TG 209 firmy Netzsch
sprzezony ze spektrometrem w podczerwieni IFS 66 (Bruker). W tym ostatnim przypadku
prowadzony eksperyment umozliwiat $ledzenie procesu nie tylko od strony fazy stalej (ubytek
masy, efekty cieplne) ale, co bardzo wazne, od strony fazy gazowej poprzez identyfikacje
wydzielajacych si¢ produktéw gazowych. Ilos¢ (krzywa TG) i rodzaj produktow gazowych
(widma IR) daty podstawe do okreslenia etapéw rozktadu badanych zwigzkéw. Przykiadowo,
Doktorantka badajac wielostadialny rozklad termiczny heksachlorootowianéw kationow
metali  pierwiastkow dodatkowych  skompleksowanych z  2,2’-bipirydyng lub
z 2,2’-bipirydyng i wodg stwierdzita, ze wraz ze wzrastajaca temperaturg nastgpuje kolejno
wydzielanie wody i Cl,, i ewentualnie czgéci 2,2’-bipirydyny, a w dalszych stadiach
pozostalej jej iloéci. Ciekawym rezultatem bylo zaobserwowanie zuzywania si¢ czgsci
wydzielajacego si¢ chloru, najprawdopodobniej w reakcji nastgpczej chlorowania
2,2°-bipirydyny. Powyzsze zostalo stwierdzone na drodze ilociowego oznaczenia chloru w
rozkladzie termicznym prowadzonym izotermicznie poprzez absorpcje w wodnym roztworze

jodku potasu i oznaczenie metoda jodometryczng. Dowodem na przebieg reakcji chlorowania



byla identyfikacja wydzielajacego si¢ fazie gazowej HCI (jednego z produktéw tej reakcji)
metoda spektroskopii w podczerwieni. Zdaniem Doktorantki proces chlorowania
najprawdopodobniej ma miejsce w fazie stalej i moze by¢ katalizowany przez obecne w
badanych zwiazkach kationy metali przejsciowych. Dalej mgr M. Kabir stwierdza, ze w takim
- przypadku powinno si¢ obserwowaé¢ w produktach gazowych, analizowanych metoda
spektroskopii w podczerwieni, jednoczesne wydzielanie si¢ 2,2’-bipirydyny i produktow jej
chlorowania, co w niektérych przypadkach istotnie miato miejsce (str. 26 rozprawy).
Komentarza wymaga jednak fakt, ze w publikacjach stanowigcych suplement 1 i 2 do
niniejszej rozprawy znalez¢é mozna inne stwierdzenie informujgce, Zze ta metoda nie
obserwowano (oprécz HCI) obecnosci produktéw chlorowania 2,2’-bipirydyny w produktach
gazowych. Mysle tez, ze nalezy zgodzi¢ si¢ z faktem, ze pelniejsze informacje o
przebiegajacych przemianach termicznych badanych zwigzkéw w fazie stalej mozna by
jednak uzyskaé badajac posrednie state produkty rozktadu, np. za pomoca spektroskopii w
podczerwieni czy rentgenowskiej analizy fazowej.

Doktorantka podjela tez prob¢ oceny stabilnosci termicznej badanych zwigzkow
oszacowujac entalpie ich rozkladu w poszczegélnych etapach. W tym celu mgr M. Kabir
zastosowata zmodyfikowane réwnanie van’t Hoffa i wykorzystata dane z krzywych TG do
wyznaczenia wartosci entalpii reakcji zachodzacych w kolejnych etapach dysocjacji
termicznej badanych soli. Zastosowanie powyzszego réwnania jest mozliwe przy
odpowiednich zalozeniach, a w szczeg6lnosci, ze uklad w calym zakresie temperatur osiagga
stan réwnowagi. Jak stusznie Doktorantka zauwaza, istnieje podstawowa trudnos¢ w
doktadnym wyznaczeniu stopni przemiany w poszczeg6élnych etapach. Dotyczy to zwlaszcza
ztozonych, wielostadialnych proceséw, w przypadku ktérych do obliczen wzigte byly dane w
wersji cyfrowej otrzymane z krzywych TG i DTG zarejestrowanych w termoanalizatorze
firmy Netzsch (str. 28 rozprawy). W $wietle tego waznym byloby przedyskutowanie
warunkéw eksperymentalnych rejestracji krzywych termograwimetrycznych badanych
zwiazkow uzytych w dalszej kolejnosci do wyznaczenia ciepta dysocjacji poszczegblnych
etapow. Przykltadowo nasuwa si¢ pytanie, czy zastosowana w termoanalizatorze TG 209
(Netzsch) szybkos¢ ogrzewania probki, wynoszaca 20 K min” (Suplement 1 i 2) nie byta zbyt
wysoka.

Bardzo cieckawa czescia rozprawy doktorskiej i jednoczesnie odpowiedzig na
weze$niej postawione przez Doktorantke pytanie bylo wykorzystanie wynikéw obliczen
kwantowo-chemicznych ~do  stwierdzenia faktu, 2ze trwalo$¢ termodynamiczna

chlorootowianéw zawierajacych aniony PbCls" i PbCl¢> oraz jednododatnie lub dwudodatnie



kationy metali zalezy od termochemicznych promieni anionéw i kationéw. Przykiadowo,
pokazano, ze dla zapewnienia trwalosci termodynamicznej chloroolowianéw typu
Me(II)PbCls wielkosci promieni kationow powinny by¢ wigksze od 0.273 nm (dodatnia
warto$é AgosH"). Zwazywszy na fakt, ze dwudodatnie kationy badanych metali nie osiggaja
- tych rozmiaréw, sole typu Me(I)PbCls nie sa termodynamicznie trwale i dotad ich
wystepowania nie udowodniono. Nalezy zdecydowanie podkresli¢, ze zaleznos¢ stabilno$ci
chlorotowianéw kation6w dwudodatnich od wielkosci ich promieni znajduje potwierdzenie w
eksperymentach prowadzonych przez mgr M. Kabir i uzasadnia bardzo wazny wniosek w
rozprawie, ze dopiero powigkszenie rozmiaréw dwudodatnich kationow przez ich
skompleksowanie z 2,2’-bipirydyna lub z 2,2’-bipirydyng i wodg stwarza warunki do
otrzymania tego typu soli. Natomiast dla zwigzkow typu Me(I)PbClg zapewnienie ich
termodynamicznej stabilno$ci ma miejsce, gdy promien kationu jest wigkszy od 0.116 nm.
Eksperymentalnym dowodem na to jest istnienie stabilnych chlorootowianéw K, Rb i Cs,
jon6éw spetniajacych powyzszy warunek. Zwigzki te byly przedmiotem wczesniejszych badan
prowadzonych przez Profesoréw Szychlinskiego i Btazejowskiego.

Waznym punktem rozprawy doktorskiej bylo wykorzystanie obliczen kwantowo -
chemicznych do prognozowania otrzymywania, stabilnosci a takze reaktywnosci w fazie
gazowej i cieklej chlorkéw otowiu i chlorootowianéw w ukladzie Pb/Cl,/C1".

Z przedstawionych przez Doktorantke dobrze udokumentowanych o$miu wnioskow,
szczegblnie interesujgcym wydaje si¢ stwierdzenie, ze jeden z badanych zwigzkow,
tj. [Pb(bipy)(H20)4]PbCls zawiera w swoim skladzie oléw na dwoéch stopniach utlenienia,
odpowiednio 2+ w kationie i 4+ w anionie, co stwarza mozliwo$é wewngtrzmolekularnej
wymiany elektronéw i moze mie¢ znaczenie z aplikacyjnego punktu widzenia.

Przedstawione przeze mnie wcze$niej w recenzji nieliczne komentarze czy uwagi,
aczkolwiek mogace byé tematem do dyskusji, nie zmniejszajg W zaden sposOb wartosci
rozprawy jako catosci oraz wkladu Autorki w rozszerzeniu wiedzy dotyczacej chlorkow
ofowiu i chloroolowianéw, w szczegdlnosci chlorootowianéw zawierajacych dwudodatnie
kationy pierwiastkow dodatkowych skompleksowane z 2,2’-bipirydyna lub z 2,2’- bipirydyna
i woda.

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Malihy Kabir speinia
wymagania stawiane pracom doktorskim. ~Wnioskuj¢ o jej przyjecie i dopuszczenie do

publicznej obrony przed Rada Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.
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