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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Tomasza Michalowskiego:
»Fluorosiarczany(VI), trifluorometanosulfoniany i heksafluoroantymoniany(V) wybranych
metali — synteza, struktura Kkrystaliczna i wlasciwosci fizykochemiczne”

Recenzowana rozprawa powstala w Pracowni Oddziatywan Miedzymolekularnych, pod
kierunkiem prof. dr. hab. Wojciecha Grochali, w ramach rozwijanej przez Promotora tematyki badan
wybranych soli superkwaséw. W szczegdlnosci, w pracy opisane zostaly metody syntezy i badania
struktury fluorosiarczanéw wybranych metali, w tym sodu, potasu, rubidu, cezu, talu i srebra, przy
czym w czg$ci tych polaczen srebro wystgpowato na wigcej niz jednym stopniu utlenienia, tworzac
przez to szczegOlnie intrygujace zwigzki o mieszanej wartoSciowosci. Nalezy podkreslic, ze w
otrzymaniu i badaniu zwigzkéw srebra na nietypowych, wysokich stopniach utlenienia zesp6t prof.
Grochali ma nickwestionowane osiggniecia. W badaniach opisanych w rozprawie polaczen
wykorzystywane byly, czeSciowo we wspoOlpracy z innymi wyspecjalizowanymi grupami
badawczymi, techniki takie, jak: pomiary dyfrakcji rentgenowskiej, badania spektroskopowe w
zakresie widzialnym i w podczerwieni, z uwzglednieniem efektu Ramana, spektroskopia
elektronowego rezonansu paramagnetycznego, analiza termiczna, pomiary magnetochemiczne, analiza
elementarna oraz wspomniana w jednym miejscu pracy technika NMR. Wyniki badan, stanowigce
merytoryczng podstawe rozprawy doktorskiej, zawarte zostaly w 6 artykutach naukowych,
opublikowanych w cenionych czasopismach, takich jak Dalton Transactions (IF = 4,097; 2 prace),
European Journal of Inorganic Chemistry (IF = 2,965; 3 prace) oraz Journal of Fluorine Chemistry
(IF = 1,952; 1 praca). Doktorant deklaruje rowniez bedacg w stadium przygotowan prace, ktorg
Autorzy zamierzajg wysta¢ do J. Fluor. Chem. Prace te sa wieloautorskic — liczba autorow w
wiekszos$ci z nich wynosi 7, a w jednej autorow jest 6, co sktania do zadania naturalnego w tej sytuacji
pytania o udziat Doktoranta w ich stworzeniu. Jednak w trzech pracach Pan mgr Michatowski jest
pierwszym Autorem, w jednej — drugim, a tylko w pozostatych dwoch znajduje si¢ na dalszych
miejscach. Nie ulega wigc watpliwosci, iz wklad Doktoranta do tych publikacji byt co najmniej
znaczacy. Sam Doktorant deklaruje wykonanie syntez wszystkich opisanych w rozprawie zwigzkow,
ich analiz¢ termiczng oraz pomiary spektroskopowe w zakresie podczerwieni, wskazujac, ze
kooperacja z innymi zespolami dotyczyta spektroskopii Ramana 1 badan krystalograficznych. Jest to
zrozumiale, trudno bowiem wymaga¢ od jednej osoby (nie tylko o statusie doktoranta), aby byta
specjalista w réznych technikach badawczych, ktorych zastosowanie bylo konieczne dla uzyskania
mozliwie wyczerpujacej charakterystyki otrzymywanych i badanych przez Doktoranta potgczen.

Od strony formalnej uktad rozprawy, obszernej, bo liczacej az 197 stron, jest typowy dla tego
typu opracowan, czyli podzielony jest na czes¢ literaturows, zajmujaca rozsadng objgto$¢é 85 stron
oraz cze$¢ doswiadczalna, zawarta na 105 stronach. Lista odno$nikow literaturowych obejmuje 201
pozycji. W czgdci literaturowej zawarte sg zagadnienia niezbedne dla zrozumienia celowosci i
metodyki opisanych dalej badan wilasnych: przeglad dotychczas znanych superkwasow (z
uwzglednieniem teorii kwasowosci 1 funkcji kwasowosci Hammetta), zwiezta charakterystyka
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wybranych metali (litowcow, talu i srebra), uzasadnionych skfadem wybranych do syntezy potaczen,
syntetyczny przeglad stosowanych metod spektroskopowych, opis wariantow analizy termicznej,
istote analizy elementarnej i — na samym koncu — charakterystyke metody elektronowego rezonansu
paramagnetycznego. Taki uktad zagadnien wydaje si¢ w wigkszoSci logiczny, cho¢ nie do konca jest
dla mnie zrozumiale rozdzielenie opisu réznych metod spektroskopowych analiza termiczna,
magnetochemig i analizg elementarng.

Tak skonstruowana cze$¢ literaturowa stanowi pozyteczne wprowadzenie do opisu wilasnych
badan Doktoranta, lecz jej doglebna lektura nasuwa nastepujace uwagi szczegdtowe. Na s. 23 pojawia
si¢ nie do konca precyzyjny opis rownania Hendersona-Hasselbacha, opatrzonego komentarzem, iz
»zaktada sie, ze stg¢zenie kwasu 1 sprzezonej zasady, a takze niezdysocjowanych form jest w stanie
roOwnowagi state”. Takie zdanie, dostownie rozumiane, jest prawdziwe bez zadnych zatozen, poniewaz
kazdy stan rownowagi jest szczegdInym stanem ustalonym, zapewne wiec powyzsze zdanie dotyczyto
minimalnej zmienno$ci stosunku stezen form HA i A™ pod wplywem dodania niewielkich ilosci
mocnego kwasu lub zasady, co jednak oznacza przejscie uktadu do nowego stanu réwnowagi.
Niejasne jest tez pojecie ,,niezdysocjowanych form” jako trzeciego uczestnika rownowag z udziatem
form oznaczonych jako HA i A". Podana na s. 23 definicja superkwasoéw dotyczy zwigzkow, w ktorych
potencjat chemiczny protonu jest wiekszy niz w 100% kwasie siarkowym. Funkcja kwasowosci
Hammetta dla takiej substancji wynosi —11,9. Tytulem wylacznie komentarza warto dodaé, ze istnieje
w literaturze takze inna, mniej wymagajaca definicja superkwasow jako substancji, dla ktorych
warto$¢ funkcji —Hp wynosi wiecej niz ok. 6 1 wtedy klasa superkwaséw powiekszy sie np. o
1-molowy roztwor NaF w bezwodnym HF (-Hp = 8,4). W odniesieniu do definicji funkcji Hammetta
(wzor (11)) warto byloby uscisli¢, ze uzyte w niej oznaczenia zasady B i jej protonowanej formy BH"
dotyczg wskaznika, zwykle o réznie zabarwionych formach: kwasowej i zasadowej, a sama funkcja
Hammetta okazuje si¢ przydatna do oceny kwasowosci takze stezonych wodnych roztworow kwasow,
niekoniecznie az superkwasow. Na s. 24 pojawia si¢ pojecie ,higroskopowego” (zapewne —
higroskopijnego) kwasu H,SO,; pozyteczne byloby przy tej okazji wskazanie, ze silne oddzialywanie z
woda 1 oleista konsystencja stezonego wodnego roztworu H;SO, wynika z istnienia wigzan
wodorowych.  Podobnie, na s. 25 mozna by wspomnie¢ o wigzaniach wodorowych miedzy
czasteczkami HF w czystym fluorowodorze (statym i ciektym), co thumaczytoby, np. jego anomalnie
wysoka temperature wrzenia, ktora pod ci$nieniem 1 atm wynosi 19,5°C (w pracy podana jest
przyblizona temp. 20°C). Na s. 25, w opisie wlasciwosci kwasu fluorosiarkowego pojawia sie pojecie
,.statej Hammetta”, chociaz bardziej trafne byloby uzycie pojecia zdefiniowanej wczesniej funkcji
kwasowosci Hammetta (analogicznie na s. 33).

Na s. 28 rozpoczyna si¢ opis wybranych fluorosiarczanow metali. Opis uktadéw pseudodwu- i
trojsktadnikowych przedstawiony zostal (stusznie) wedtug schematu analogicznego do tego, jaki zostat
przyjety przez Doktoranta w cze$ci eksperymentalnej: po przedstawieniu reakcji syntezy podawane sa
parametry komorki lub komoérek elementarnych oraz czytelne, kolorowe rysunki pokazujace utozenie
atomoOw/czasteczek w takiej komorce. W odniesieniu do charakterystyk potaczen: LiSO3;CFs,
NaSO3;CF3;, KSO3CF3; i RbSO3;CF3, opisanych na s. 34 — 40 warto$ciowe zapewne byloby
przedyskutowanie ewentualnej roli promienia jonowego kationu w przyjmowanych przez te zwiazki
strukturach. Ciekawe i wazne jest tu pokazanie struktur z widocznym nieporzadkiem, poniewaz tego
typu sytuacje wystepuja rowniez dla zwigzkéw otrzymanych i badanych przez Doktoranta. W
rozpoczynajacym si¢ od s. 43 opisie superkwasoOw Lewisa pojawia si¢ drobny btad w stechiometrii
reakcji (30). Na s. 49 zawarta jest informacja o wzroScie liczby koordynacyjnej kationow metali
alkalicznych wraz ze wzrostem ich liczby atomowej, chociaz — zgodnie z moja wczedniejszg sugestia -
bardziej bezposrednia i zrozumiala wydaje si¢ taka korelacja z promieniami jonowymi; w
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szczegdlnosci podobienstwo promieni Rb* i Cs™ wyjasniatoby ich jednakows liczbe koordynacyjng =
12, mimo znaczacej réznicy liczb porzadkowych tych pierwiastkow.

Na s. 55 jest mowa 0 latwym uzyskiwaniu przez litowce typowego stopnia utlenienia +1, przy
wysoce nieprawdopodobnym, cho¢ teoretycznie mozliwym stopniu utlenienia +2, a nawet wyzszych
(cho¢ w ekstremalnych warunkach stworzonych przez wysokie ci$nienia). Nastgpujaca potem Tabela
19 zestawia pierwsze i drugie energie jonizacji litowcow, ale takze ich powinowactwa elektronowe,
ktore poza fransem, dla ktorego Doktorant deklaruje brak danych, sag dodatnie. Wedtug dostepnych mi
danych, opartych na zestawieniach J. Emsleya, teoretyczne powinowactwo elektronowe fransu wynosi
44 kJ/mol, a najnowsze dane Royal Society of Chemistry podaja wartos¢ 44,38 kJ/mol, co w
zestawieniu z danymi na temat pozostatych litowcdéw tworzy monotonicznie malejacy, w dot grupy
litowcow, szereg ich powinowactw elektronowych. Zatem tworzenie jednoujemnych jonow przez
wszystkie litowce jest termodynamicznie mozliwe, a wigc pozyteczne byloby, zdaniem recenzenta,
wskazanie takich przyktadowych potaczen, przede wszystkim sodu, ale takze potasu, rubidu i cezu z
ligandami kryptandowymi, aby uzasadni¢ celowo$¢ podawania w/w powinowactw elektronowych w
rozprawie.

Nastepujace dalej zdanie o tym, iz ,,litowce wykazujg wysokie warto$ci promieni atomowych 1
jonowych” powinno by¢, moim zdaniem, uzupeinione, iz jest to prawda w danym okresie, W
poréwnaniu z pozostatymi zawartymi w nim pierwiastkami.

Na s. 56 opisane jest ciekawe zestawienie parametrow strukturalnych metalicznych litowcow,
krystalizujacych w uktadzie regularnym w temperaturze pokojowej - z analogicznymi parametrami w
warunkach niskotemperaturowych, gdy lit i s6éd okazujg si¢ zdolne do wystepowania w postaci form
heksagonalnych. Nie do konca jednak rozumiem nieprecyzyjne zdanie na s. 56: ,,w Srodowisku
wodnym sole litowcow ulegaja hydratacji z EATWOSCIA zmniejszajaca sie ze wzrostem liczby
atomowej”. Zapewne stowo ,latwos$¢” powinno by¢ zastgpione, np. ,.entalpig swobodng solwatacji”,
malejaca (co do modutu) w dot grupy litowcoéHw. Ponadto uwazam, ze na obecnym etapie rozumienia
zjawisk solwatacji trafniej jest podkresla¢ bezposrednia korelacje miedzy entalpiag swobodng
solwatacji a PROMIENIEM jonowym, niz liczba porzadkowa pierwiastka. Korelacje takg
odzwierciedla w najprostszej formie roéwnanic Borna, ktére mimo mocno upraszczajacych zalozen
pomaga zrozumie¢ tendencje zmian termodynamicznych efektow solwatacji dla jonéw o roéznych
promieniach 1 fadunkach. W dyskusji o zmienno$ci promieni litowcow, a w szczegdlnosci o
podobienstwie promieni rubidu i cezu, moze warto takze cho¢ krotko odnies¢ sie¢ do efektow
relatywistycznych dla elektronoéw, ktore dla pierwiastkow 6. okresu wyraznie si¢ juz zaznaczajg i
moga doprowadzi¢ do pewnej kontrakcji ich rozmiarow atomowych.

Na s. 56 pojawia si¢ informacja, ze barwienie ptomienia przez zwiazki litowcoéw wynika z tego,
ze ,,JADRA litowcOw mozna stosunkowo tatwo wzbudzi¢”. Widma emisyjne litowcdéw sg wynikiem
przej$¢ zwigzanych ze zmianami energii wzbudzonych elektronéw, a nie nukleonéw w jadrach
atomowych.

Na s. 57 nieco brakuje mi podkreslenia, ze tworzace si¢ w reakcji z gazowym wodorem
wodorki maja charakter jonowy i przyjmuja w fazie statej strukturg krystaliczna typu NaCl. Za to
interesujgce jest nastepujace na S. 59 zestawienie wiasciwosci typowych i wysokoci$nieniowych form
RbF 1 CsF oraz r6znych odmian wodorofluorkéw metali alkalicznych.

Od s. 61 Doktorant omawia wybrane metale ,,przejSciowe i post-przejsciowe”. To drugie stowo
wydaje mi si¢ bezposrednim przetozeniem na jezyk polski angielskiego terminu ,,post-transition
[metals]”, ktore jednak w polskiej terminologii chemicznej funkcjonuje co najwyzej jako zargon. Na
S. 62 brakuje mi uzasadnienia, dlaczego praktycznie nie wystgpuja zwigzki talu na II stopniu
utlenienia, a mozna to przekonujaco wytlumaczy¢ dysproporcjonowaniem tych jonow w roztworach
wodnych do TI(I) i TI(IIT), wywotanym szczegolnie znaczng entalpiag swobodng hydratacji jonow
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talu(lll). Z tego powodu TI(II) prawdopodobnie wystepuje tylko jako krotkozyciowa forma
przejsciowa w reakcjach redoks talu.

Ze wzgledu na merytoryczng zawarto$¢ pracy ciekawa i wazna jest informacja o tlenku talu o
stechiometrii T1,0s, zawierajacym na kazde trzy jony tlenu O trzy jony talu(l) i jeden jon talu(lIl),
jak réwniez o analogicznych zwigzkach o mieszanej wartosciowosci dla potaczen halogenkowych (s.
65), z podaniem parametrow strukturalnych.

Poczawszy od s. 67 Doktorant poswieca az okoto 15 stron na opis wybranych wilasciwosci
srebra (,,Chemia srebra”) i1 jego polaczen, uwzgledniajagc w nim polaczenia na nietypowych —
wysokich stopniach utlenienia (II, III), co jest uzasadnione zaréwno skfadem otrzymywanych przez
siebie we wiasnej pracy potaczen, jak 1 wspomnianymi na poczatku tej recenzji wczesniejszymi
osiaggnieciami zespotu prof. Grochali w syntezie takich potaczen Ag. Wybrane zwiazki zostaty
scharakteryzowane pod wzgledem wlasciwosci fizycznych 1 strukturalnych, z podaniem
schematycznych rysunkéw komoérek elementarnych. W opisie tym oczekiwalbym moze
doprecyzowania natury wigzania Ag-Ag w warstwach krysztalu Ag,F. Merytoryczne zastrzezenie
budzi opis wiasciwosci siarczanu(VI) srebra(I), ktory ma by¢ ,,nierozpuszczalny w wodzie”. W istocie
iloczyn rozpuszczalnosci AgySQO4, jako pKg, wynosi ok. 4,83, co oznacza, iz sOl ta osigga
rozpuszczalnos¢ molowa ok. 0,015 mol/dm?, a wiec trudno uzna¢ ja za nierozpuszczalna, skoro np.
chlorek srebra, uwazany ;“Z za substancje trudno rozpuszczalna, wykazuje rozpuszczalnos¢ molowsa
zaledwie ok. 10®° mol/dm®. Rozdziat ten zawiera takze m. in. interesujacy opis mato znanych polaczen
srebra z fluorem, w tym — fluorosrebrzanow(II), siarczanu(\V1) srebra(ll) AgSQO,, fluorosiarczanu
srebra(ll) Ag(SOsF); oraz triflanu srebra(ll) Ag(SO3CF3)s.

Na s. 83-101 zawarta jest bardzo syntetyczna charakterystyka wybranych metod badawczych.
Niektore techniki, jak np. spektroskopia Ramana, moglyby by¢, moim zdaniem, opisane mniej
lakonicznie. Zalezno$¢ (80) na stronie 88, podana w rozdziale o spektroskopii w podczerwieni i
cytowana takze w rozdziale o spektroskopii UV-VIS, nazywana jest przez Doktoranta prawem
Lamberta-Beera, co jest uprawnione o tyle, ze tego typu termin wystepuje chyba w wiekszo$ci zrodet
literaturowych, w tym - podrecznikéw. Recenzent przychyla si¢ jednak do wyrazanych niekiedy
opinii, ze skoro relacja (80) nie jest zawsze speiniana, nie powinna by¢ nazywana (az) prawem, lecz
(tylko), np. zaleznoscig Lamberta-Beera. Na s. 90 podane jest bledne okreslenie multipletowosci
stanOw jako przyjmowanie przez rzut wektora spinu 2S-1 (zamiast 2S+1) wartosci. W ostatnim
podrozdziale — w dos¢ lakonicznym opisic metody ESR, pojawia si¢ niepokojace sformutowanie o
przenoszeniu elektronéw ,miedzy zdegenerowanymi poprzez obecno$¢ pola magnetycznego
poziomami”, cho¢ Doktorant zapewne mial na mys$li raczej zniesienie stanu degeneracji tych
poziomow przez pole magnetyczne.

Podany na s. 99 opis efektu Josephsona wart jest pewnego wzbogacenia, poniewaz nie polega
on jedynie na samym tunelowaniu elektronow przez warstwe izolatora umieszczonego migdzy
nadprzewodnikami; raczej koncepcja tunelowania elektronow, razem z teorig BCS nadprzewodnictwa
(ideg par Coopera), shuzy wyjasnieniu roznorodnych efektow Josephsona.

Podsumowujac, mimo pewnych niedoskonalo$ci, czg$¢ teoretyczna stanowi cenne, zwiezle
kompendium przede wszystkich w odniesieniu do charakterystyk strukturalnych wybranych potaczen,
istotnych ze wzgledu na tematyke pracy.

Cze$¢ eksperymentalng otwiera opis metodyki prowadzonych (niekiedy wielogodzinnych)
syntez, ktére — ze wzgledu na znaczng reaktywnos$¢ superkwaséw w stosunku do typowych materiatlow
elementow wyposazenia laboratoryjnego oraz reagentow, takich jak woda i tlen, musiaty by¢
prowadzone w komorach izolujacych probki od atmosfery i w reaktorach wykonanych m. in. z teflonu.
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Opisana jest takze zwiezle metodyka badan dyfraktometrycznych oraz spektroskopowych,
termicznych i magnetycznych otrzymanych zwigzkow.

Otrzymywane i badane przez Doktoranta zwigzki to najogoélniej méwigc — wybrane sole
superkwasow, wczesniej nieznane lub ewentualnie bardzo stabo poznane: fluorosiarczany Na, Rb, TI i
Ag(l), trifluorometanosulfonian srebra(l), fluorosiarczany o mieszanych kationach na tym samym (1)
stopniu utlenienia (Na-Ag, K-Ag, Rb-Ag, Cs-Ag) i o mieszanej wartosciowosci Ag(I)-Ag(Il), a takze
heksafluoroantymonian srebra(I) i srebra(Il). Dla pofaczen tych przyjeto w dalszej czedci pracy
wspolny schemat ich prezentacji: (1) podanie sposobu syntezy, (2) wyniki analizy rentgenograficznej z
podaniem parametrow komorki elementarnej 1 pokazaniem jej graficznej, przejrzystej wizualizacji,
wskazujacej ewentualny nieporzadek w utozeniu czesci atoméw, (3) wyniki badan spektroskopowych
w podczerwieni, z przypisaniem poszczegdlnych drgan pasmom obserwowanym w widmach oraz (4)
wyniki analizy magnetochemicznej i termicznej. Na s 112, w Tabeli 7, zwraca uwage nie w petni
jednoznaczne przypisanie pasm, a na s. 113 zdarzyt si¢ dos¢ istotny btad w stechiometrii literaturowej
reakcji (88): poniewaz nie zgadza si¢ ilo$§¢ moli tlenu po obu stronach réwnania, powstaje istotna
niepewno$¢ co do zestawu substratow i produktéw tego procesu. Doktorant prowadzit jednak wiasng
syntez¢ zgodnie z rownaniem innej, poprawnie zapisanej reakcji - o numerze (89). Interesujace sg
rozwazania o strukturze AgSOsF, zwigzku zawierajacego nierownowazne typy aniondw SOsF i
zlozonego z ,jednowymiarowych” tancuchow potaczonych oktaedrow, majgcych z jednym sgsiadem
wspolng krawedz, a z drugim — naroznik, dodatkowo tworzacych struktury dimeryczne,
rozbudowujace si¢ do tréjwymiarowych z udzialem anionéw fluorosiarczanowych. Doktorant
podkresla przy tym nie tylko wyjatkowa zlozono$¢, ale 1 unikatowy charakter struktury AgSOsF.
Warto w tym miejscu wspomnie¢ o przeprowadzonej takze przez Doktoranta syntezie fluorosiarczanu
srebra(ll), Ag(SOsF),, ktorego struktura krystaliczna zostata potem rozwigzana przy wspolpracy z dr.
Przemystawem Malinowskim.

Przyznaje, ze szczegdlne moje zainteresowanie wzbudzily fluorosiarczany o mieszanych
kationach z udziatem jonow Ag(Il), w tym sole: Ag(I)-Ag(ll), Na(l) - Ag(ll), K(I) — Ag(ll), Rb(l)-
Ag(l1), Cs(I)-Ag(ll). W odniesieniu do Ag(l)2Ag(I1)(SO3F); Doktorant zbadat rézne metody
otrzymywania tej substancji, wskazujac jako optymalne oddziatywanie fluorosiarczanu srebra(l) z
fluorosiarczanem bromu BrSOsF oraz, opierajac si¢ na wczesniejszych badaniach strukturalnych dr.
Przemystawa Malinowskiego, rozszerzyt wlasne badania tego zwigzku o charakterystyke
spektroskopowa, termiczng 1 magnetochemiczng. Jednym z ciekawszych wynikow tych badan jest to,
ze widmo podczerwieni Ag(1)2Ag(I1)(SOsF)s4 nie jest prosta superpozycja widm dla Ag(I)SOsF i
Ag(I1)(SO3F),, ktore to potaczenia mozna by pochopnie uwazaé za sktadajace si¢ po prostu na zwigzek
0 mieszanej wartosciowosci; ten ostatni jednak okazuje si¢ zwigzkiem o wiasnej, indywidualne;j
strukturze. Z kolei badania magnetyczne wykazaty antyferromagnetyczny charakter tej substancji. W
odniesieniu do ukfadu Na(I)-Ag(Il) Doktorant wykazat zlozono$¢ sktadu odnos$nego produktu
otrzymywanego w reakcji miedzy NaSOsF, AgSOsF i (SOsF),, a wyrazonego formuta:
(Ago.0sNag 95)(Ado ssNao 35) Ag(11)(SO3F)4.  Jednoczesnie wskazane zostalo istotne podobienstwo
strukturalne tego zwigzku do Ag(I)2Ag(I1)(SO3F)s, w ktorym otoczenia jonéw Ag(I) sa dwojakiego
rodzaju 1 ktéry mozna uwaza¢ za prekursor potgczenia Na(I)-Ag(I) w tym sensie, ze jony sodu
zastepuja te jony Ag(l), ktore wykazuja liczbe koordynacyjng 6 w otoczeniu atomami tlenu. Doktorant
ostroznie interpretuje wyniki badan dla polaczenia Na(I)-Ag(Il), wskazujac, ze ztlozonos¢ tej substancji
przekiada si¢ na trudnos$ci w jednoznacznej ocenie danych spektroskopowych, a takze schematu jej
rozpadu termicznego. W odniesieniu do pofaczenia K(I)-Ag(ll) Doktorant nie tylko otrzymat go
metoda prostsza od podawanej w literaturze, oceniajac nastepnie krytycznie opublikowane sugestie na
temat struktury tej substancji (wcze$niej otrzymanej zapewne w postaci nie czystych krysztatow, ale
mieszaniny zwigzkow) i przeprowadzil wlasng analize¢ spektroskopowa, termiczng i magnetyczna.
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Analogicznie uzasadnione sugestic Doktorant sformulowal takze dla podobnego strukturalnie
pofaczenia Rb(I)-Ag(ll). Z kolei weryfikacja literaturowej struktury potaczenia Cs(I)-Ag(ll), na
podstawie samodzielnie przeprowadzonej syntezy i badan produktu, przebiegla w duzym stopniu
pozytywnie, przy czym odkryty zostal szczegdlnie skomplikowany schemat rozkladu termicznego tej
substancji, co odroznia jg od wczesniej opisanych fluorosiarczanow z mieszanymi kationami.

Doktorant uczciwie opisuje takze podejmowane przez Siebie, ale tymczasem zakonczone
niepowodzeniem, proby syntezy zlozonych fluorosiarczanéw srebra: AgFSOsF, AQ2(SO4)(SOsF),,
Ag2(S207)(SOsF),, a takze problemy z otrzymywaniem fluorosiarczanéw indu(l), indu(ll1), galu(ll) i
talu(lll). Zestawienie to nie tylko $wiadczy o uczciwosci Doktoranta w zakresie prezentacji
opisywanych w rozprawie wynikow, ale i wyznacza kierunki dalszych badan w tej dziedzinie.

W przedostatnim rozdziale czgsci eksperymentalnej omawiany jest trifluorometanosulfonian
srebra(l), AgSO3;CF;. Doktorant wykazat specyficzng strukture tej substancji, w poréwnaniu z
analogami zawierajacymi zamiast Ag kationy litowcéw (czy dane w Tabeli 56, poza Ag, sa
literaturowe czy wtasne?) oraz pokazat zlozonos¢ widma w IR. W ostatnim rozdziale omawiane jest
otrzymywanie i analiza struktury oraz wlasciwosci heksafluroantymonianu srebra(I)/(Il). Struktura
zwigzku o skladzie Ags(SbFg)s wykazuje ceche szczegodlng, jaka jest losowe zapehianie kationami
Ag() lub Ag(Il) lokalizacji kationu tego metalu w komoérce elementarnej. Rowniez w tym przypadku
analiza widm w podczerwieni wykazuje, ze zwigzek ten nie moze by¢ uwazany za prostg superpozycje
prostszych substancji o stechiometriach: AgSbFs i Ag(SbFg)2, lecz stanowi osobng jako$¢ chemiczna.
Ponadto dla tego zwigzku przeprowadzone zostaty dodatkowe badania: spektroskopowe w zakresie
UV/VIS i spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego, sugerujace istnienie w jego
strukturze kationdow Ag(II). Rozprawe konczy w tym miejscu sformutowanie, ze ,zwigzek ten
wykazuje zatem mieszang, a nie posrednig wartoSciowos$¢”, co sklania mnie do poproszenia
Doktoranta 0 porownawcze uSciSlenie obu poje¢ poprzez podanie ich definicji i przetozenie jej na
przypisywany kazdej strukturze, jesli to mozliwe, charakter wigzan (jonowe, kowalencyjne), z
uwzglednieniem korelacji tych sytuacji z mozliwg rownowaznoscig pozycji kationowych w komorce
elementarnej.

Podsumowujgc, od strony merytorycznej recenzowana rozprawa opisuje metody syntezy i
dokonywang r6znymi metodami charakterystyke 13 soli superkwasow, prowadzaca do wykazania ich
roéznorodnosci strukturalnej. Z punktu widzenia chemii nieorganicznej jest to istotna konkluzja, wyniki
te rozbudowuja bowiem katalog tych malo znanych lub wrecz dotychczas nieznanych potaczen o nowe
zwigzki lub dokladniejsze ich charakterystyki, przy jednoczesnym wskazaniu, ktore elementy
rozwazan wymagaja jeszcze dalszych, uscislajacych badan, w tym — dopracowania metod i warunkow
syntez. Ogolnie zestawione w pracy wyniki sugeruja, tak jak pisze w podsumowaniu Doktorant, ze
aniony superkwaséw wykazuja zdolnos¢ stabilizowania kationdw na nietypowych stopniach
utleniania, przy czym wniosek ten nalezy jeszcze, moim zdaniem, formulowaé ostroznie, poniewaz
opisane wyniki dotyczg wilasciwie tylko Ag(Il). Mam nadziej¢, ze w przyszlosci speinig si¢ takze
przewidywania Doktoranta odnos$nie do mozliwosci wytworzenia w przyszto$ci nadprzewodnika
opartego na zwigzkach Ag(Il), takiego jak Ag(SOsF), 0 cechach strukturalnych wykazujacych pewne
podobienstwo do ugrupowan [CuO2] w znanych nadprzewodnikach wysokotemperaturowych.

Od strony edytorskiej rozprawia przygotowana jest w estetycznej i czytelnej formie, lecz rézne
usterki techniczne sugeruja, ze byla przygotowywana w pewnym pospiechu. Od strony czysto
jezykowej zwraca uwage niejednokrotne uzywanie przez Doktoranta wyrazen o charakterze
zargonowym lub skrotow myslowych, uprawnionych co najwyzej w mowie potocznej. Cze$¢ tych
niezrecznosci wynika zapewne z bezkrytycznego przekladania terminéw i zwrotow z jezyka
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angielskiego na polski, co pokazuje, ze warto podjaé wysilek, aby odzyska¢ naturalne pigkno
ojczystego jezyka, takze wtedy, gdy przedmiotem opowiesci sg substancje i zjawiska chemiczne.
Tworzenie pelnowymiarowej rozprawy doktorskiej, tylko uzupetionej wydrukami anglojezycznych
publikacji, jest znakomita okazja, aby krok w tym kierunku uczynicé.

Z obowigzku recenzenckiego podaje¢ ponizej wybrane przyklady réznych usterek. Na s. 21, w
roOwnaniu (4), na s. 22, w rbwnaniu (5) oraz na s. 58, w rdwnaniu (48) pojedyncza, obustronna strzatka
powinna by¢ zastgpiona zespotem dwoch przeciwnie skierowanych pelnych strzatek, oznaczajacych
rOwnowage chemiczng; symbol uzyty przez Doktoranta jest zastrzezony dla zestawiania
hipotetycznych struktur rezonansowych. Na s. 54 zauwazam niezreczno$¢ W zdaniu: ,litowce
zawieraja tylko jeden elektron walencyjny; w stanie podstawowym znajduje si¢ on na orbitalu 1s”.
Powinno by¢: ,atom litowca zawiera tylko jeden elektron walencyjny; w stanie podstawowym
znajduje si¢ on na orbitalu 1s”. Do$¢ ogolne tytuty Kilku rozdziatdow, jak np. na s. 52 — ,,Chemia metali
alkalicznych” to nie tylko pewien zargon, ale i zbyt ambitne sformulowanie, ktore lepiej zastgpié
tytulem ,,Wybrane wlasciwosci chemiczne metali alkalicznych”. Analogicznie, rozdziat zatytulowany
,Magnetochemia” powinien, moim zdaniem, nosi¢ skromniejszy tytul, np. ,,Podstawy pomiarow
magnetochemicznych”. Zdanie ,tal ma bogata chemi¢ halogenkéw” to takze polaczenie skrétu
myslowego z zargonem chemicznym. Niefortunne jest tez sformutowanie na s. 61 o tym, ze izotop talu
,,dokonuje rozpadu f°,, poniewaz on raczej jemu ulega. Zastrzezenia budzg tez takie niezrecznosci i
skroty myslowe, jak, np. na s. 69: ,kation Ag®* spotykany jest zazwyczaj w formie oktaedrycznej”; na
s. 72: ,kation Ag" jest otoczony przez osiem rownoodlegtych fluoréw”; nas. 73: ,,w strukturze mamy
do czynienia z ptaskimi kwadratami otaczajgcymi srebro na trzecim stopniu utlenienia...”. W wielu
przypadkach niefortunnie uzywane jest stowo ,,przy” (tak jak w zdaniu nas. 74: ,,Przy rozcienczonym
HNO; reakcja toczy sig...”, zamiast ,,pod wplywem rozcienczonego HNO3” lub ,w obecnosci
rozcienczonego HNO3). Wreszcie zastrzezenie budzi tez, skadingd popularne, ale w istocie bledne
jezykowo sformulowanie: ,,na przestrzeni wiekoOw”, poniewaz przestrzen i czas nie powinny by¢ w
tym kontekscie zestawiane, a odnosny fragment tekstu powinien brzmie¢ ,,w ciggu wiekow” lub ,,w
ciggu wielu setek lat”. Ponadto czes¢ pozycji literaturowych (np. o numerach 155, 158-160, 171, 176,
178) nie zawiera, w przeciwienstwie do pozostatych odno$nikow, petnej listy autorow.

Oczywiscie powyzsze uwagi formalne nie majg zasadniczego znaczenia dla calo$ciowe;]
pozytywnej oceny pracy, ktorej wartos¢ merytoryczna nie ulega watpliwosci.

W konkluzji wyrazam przekonanie, ze przedstawiona do recenzji praca, zawierajagca wyrazne
elementy nowosci naukowej, spetnia urzgdowe wymogi Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym z dnia 14 marca 2003 roku (z pozniejszymi zmianami), a takze zwyczajowe wymagania
stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze wigec 0 dopuszczenie Pana mgr. Tomasza Michatowskiego
do publicznej dyskusji nad rozprawsa.

Prof. dr hab. Marek Orlik
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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Michatowskiego
p.t. ,,Fluorosiarczany(Vl1), trifluorometanosulfoniany i
heksafluoroantymoniany(V) wybranych metali — synteza,
struktura krystaliczna i wiasciwosci fizykochemiczne”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Tomasza
Michatowskiego wykonana zostata na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego w Laboratorium Technologii Nowych Materiatow
Funkcjonalnych pod kierunkiem kierownika zespotu, prof. dr hab.
Woijciecha Grochali. Badania prowadzone w ramach rozprawy byly
finansowane w ramach projektu TEAM koordynowanego przez Fundacje
na Rzecz Nauki Polskiej, Narodowe Centrum Nauki w ramach projektow
Opus i Preludium, Wydzial Chemii UW oraz Mazowieckg Jednostke
Wdrazania Programoéw Unijnych. Praca ta jest rozszerzeniem intensywnie
rozwijanej przez prof. dr hab. Wojciecha Grochale tematyki badawczej
zwigzanej z projektowaniem, syntezg i charakterystyka fizykochemiczng
nowych zwigzkéw chemicznych w fazie statej. Doktorant podjat sie
interesujgcych badan nad syntezg i charakterystyka nowych soli
superkwaséw niektorych metali, a zwlaszcza srebra. Badania
przeprowadzone przez mgr Tomasza Michatowskiego bazuja na
ogromnym doswiadczeniu Promotora w tej dziedzinie i wpisujg sie w
interdyscyplinarne badania eksperymentalne i teoretyczne zespotu prof.
dr hab. Wojciecha Grochali .

Badania nad projektowaniem i syntezg nowych materiatéw
nieorganicznych sg jedng z najdynamiczniej rozwijajacych sie dziedzin
nauki. Obszary badan realizowane w Laboratorium Technologii Nowych
Materiatéw Funkcjonalnych dotyczace nadprzewodnictwa, modelowania
kwantowego ciat statych i materiaidw molekularnych, magazynowania
wodoru, katalizy, urzgdzen molekularnych, i niezwyktych stopni utlenienia
jonéw metali nalezy uzna¢ za bardzo aktualne i wartosciowe z punktu
widzenia badan podstawowych oraz potencjalnych zastosowan.

Rozprawa doktorska mgr Tomasza Michatowskiego sktada sie z
dwdch zasadniczych czedci. Pierwszg czesc, literaturowa, stanowig cel
pracy oraz 3 rozdziaty obejmujgce wiedze teoretyczna. Pierwszy rozdziat
stanowi wprowadzenie do problemu. Doktorant wyszczegdlnit kilka
aspektéw badawczych, zwigzanych z realizacjg zasadniczego celu jakim
byta synteza i charakterystyka niektérych  prostych i zlozonych
fluorosiarczanéw(VI), triflanéw i heksafluoroantymonianéw(V) Na, Rb, Tl i
Ag. Badania przeprowadzone przez mgr Tomasza Michatowskiego w
ramach rozprawy doktorskiej miaty przede wszystkim na celu okreslenie
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struktury krystalicznej i charakterystyke spektroskopowa otrzymanych
potaczen, a w przypadku zwigzkéw Ag(ll), rowniez pomiary magnetyczne.

W rozdziale 1.1 Autor w zwiezty sposéb zawart informacje
dotyczace superkwaséw. Omowit teorie kwasowosci, scharakteryzowat
kwas flurosiarkowy(Vl), trifluorometanosulfonowy i heksafluoro-
antymonowy(V) oraz wybrane sole tych kwaséw. Drugi rozdziat, 1.2
poéwiecony jest chemii metali alkalicznych, talu i srebra, a przede
wszystkim informacjom na temat zwigzkéw srebra(ll) oraz metod ich
otrzymywania.

Cze$é teoretyczng zamyka rozdziat 1.3 poswiecony wybranym
standardowym metodom badawczym: dyfrakcji rentgenowskiej,
spektroskopii  oscylacyjnej, analizie termicznej, magnetochemii i
spektroskopii ESR. Techniki badawcze stosowane w niniejszej pracy s3
popularnymi technikami, ktorych podstawy znajduja sie w kazdym
podreczniku akademickim. W  rozprawie doktorskiej przedstawiona
zostata ich skrétowa i pobiezna charakterystyka, w dodatku bez podania
odnosnikéw literaturowych. Odnosniki literaturowe pojawiajg sig
wylacznie we fragmencie dotyczacym analizy elementarnej. Uwazam, ze
w takiej postaci rozdziat 1.3 jest zbednga czescia rozprawy doktorskiej.

Druga cze$é rozprawy, doswiadczalna, dotyczy badan i wynikéw
wtasnych Doktoranta. Pierwszym, waznym rozdziatem rozprawy
doktorskiej jest rozdziat 2, dotyczacy metodyki prowadzonych reakcji.
Autor opisat aparature stosowang do syntezy i analizy substancji, w
warunkach pracy z wysoko reaktywnymi i agresywnymi odczynnikami.
Dalsza cze$é rozprawy, poczawszy od rozdziatu 3, poswigcona jest
badaniom i wynikom wtasnym Autora. Doktorant przedstawit synteze i
charakterystyke nowych lub stabo zbadanych 13 faz statych soli

superkwaséw: kwasu fluorosiarkowego, triflikowego i
heksafluoroantymonowego. Przeprowadzit badania nad prostymi quasi-
dwusktadnikowymi  fluorosiarczanami  (Na, Rb, Tl i Ag),

trifluorometanosulfonianem srebra(l), oraz nad fluorosiarczanami o
mieszanych kationach (Na-AgK-Ag, Rb-Ag, Cs-Ag) i o mieszanej
wartosciowosci Ag(l)-Ag(ll), a takze nad heksafluoroantymonianem srebra
o Ag(l)-Ag(ll). Dla wszystkich opisanych faz stalych Autor przedstawit
procedure syntetyczng i charakterystyke oscylacyjng oraz wyznaczyt
komérki elementarne a dla 8 z nich rozwigzat struktury krystaliczne.

Niewatpliwie najwiekszg trudno$¢ w badaniach faz statych soli
superkwaséw  stanowita ich wysoka reaktywnos$¢ oraz obecnos¢
produktéw ubocznych. Nierozpuszczalno$¢ otrzymanych faz statych
uniemozliwiata ich oczyszczenie, a wiec w wielu przypadkach réwniez
jednoznaczng interpretacje wynikow.

Efektem badan Autora jest opracowanie syntez, charakterystyka
strukturalna i spektroskopowa nowych flurosiarczanéw kationéw
jednowartosciowych, a wsréd nich otrzymane w  postaci
monokrystalicznej: sodu NaSOsF, rubidu RbSOsF, talu TISOsF i srebra(l)
AgSOsF. Autor wykazat, ze ta grupa potgczen nie jest izostrukturalna.
Pomiedzy nimi NaSOz:F jest jedynym heksagonalnym quasi-
dwusktadnikowym fluorosiarczanem metalu. Zidentyfikowat, ze RbSOsF
tworzy dwie odmiany polimorficzne: znang a-RbSOsF i nowag [(3-RbSOsF,
ktérg to faze opisat. W krysztale TISOsF wyréznit jednostki [TIOsF]
tworzace sie¢ poprzez uwspolnianie krawedzi. Wykazat, ze AgSOsF
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wykazuje najbardziej zfozong strukture sposréd innych struktur
fluorosiarczanéw metali, tworzac tréjwymiarowag sie¢ z warstwami
kationdw i aniondw, gdzie jony Ag(l) koordynowane sa oktaedrycznie
przez atomy O/F ligandéw SOsF . Rezultaty dotyczace tej grupy zwigzkow
zostaty opublikowane w 2 artykutach.

Druga grupe scharakteryzowanych przez Autora fluorosiarczanéw
metali sg fluorosiarczany o mieszanych kationach M'Ag"(SOsF), (M'=Ag,
Na, K, Rb, Cs) zawierajgce srebro (Il).

Autor przedstawit synteze, charakterystyke spektroskopows (IR, R)
i termiczna Ag,Ag"(SOsF)s. Zacytowat réwniez dane dotyczace struktury
krystalicznej AghAg"(SOsF)s i w tym kontekicie przedstawit wyniki
dotyczace wiasciwoéci magnetycznych, a w zasadzie surowe dane
przedstawiajgce zalezno$¢ magnetyzacji (jednostka?) od temperatury i
dopasowanie do modelu Bonnera-Fischera. Uwazam, ze model ten wraz z
odnodnikiem literaturowym powinien byt pojawic sie w rozprawie: albo w
czeéci literaturowej lub w dyskusji wynikéw. W rezultacie gteboko
ukrytych podstaw obliczeri Autor ustalit, ze centra Ag" sprzegaja sie
antyferromagnetycznie ze statg /=-172 K.

Trudne badania nad ukfadami (Na, K, Rb, Cs)-Ag" doprowadzity
Doktoranta do otrzymania produktéw bedacych mieszaninami faz. W
przypadku uktadu Na-Ag", otrzymat mieszanine Ag(SOsF), i fazy ztozonej
(Aglo_osN80_95)(Ag|0‘55N30,35)Ag"(503F)4, gdzie zachodzi preferencyjne
czesciowe podstawienie jonow Ag' 0 LK=6 przez jony Na'.

W uktadzie K-Ag", zidentyfikowat nowa, niecentrosymetryczng
faze KAgLAg"(SOsF)s obecng w produkcie zawierajgcym ponadto faze
KSOsF. Autor sugeruje, ze faza KAgLAg"(SOsF); ma topologie 1-D, co jego
zdaniem jest spdjne z wynikami pomiaréw magnetycznych dla produktu,
bedacego mieszaning faz (!). Interpretacja zaleznodci podatnosci
magnetycznej od temperatury zgodnie z modelem Bonnera-Fischera
pozwolita Autorowi na oszacowanie statej sprzezenia AFM pomiegdzy
centrami Ag" J=-222 K. Ze wzgledu na obecnos¢ w produkcie fazy KSOsF,
istotna byfaby informacja o ilosciowej zawartosci poszczegélnych faz i
procedurze obliczeniowej dla dwusktadnikowego uktadu.

Kolejnym z otrzymanych przez Doktoranta produkiéw jest
mieszanina dwoch faz: RbAg'zAg"(503F)4 i RbAg"(SOsF);. Ze wzgledu na
obecno$¢ dwdch faz w produkcie, w blizej nieokreslonym stosunku
molowym, przeprowadzenie korelacji magnetyczno-strukturalnych jest
niemozliwe. Podobnie zachowuje sie uklad Cs-Ag", aczkolwiek
zasadniczym produktem jest CsAg"(SOsF)s zanieczyszczony $ladowymi
ilodciami  CsAg-,Ag"(SOsF)s. Nieco bardziej interpretowalne wtasciwosci
magnetyczne wskazuja na dominujgce porzadkowanie ferromagnetyczne
spinéw Ag".

Wyniki dotyczace tych potaczen zostaty zaprezentowane w 1
publikacji.

Autor otrzymat réwniez i scharakteryzowat strukturalnie oraz
oscylacyjnie monokrysztaty triflanu srebra(l) Ag'SO;CFs. Zabrakto mi tutaj
nie tylko omdéwienia topologii sieci lecz réwniez doktadnego poréwnania
struktur i charakterystyki spektroskopowej z fluorosiarczanem Ag'SOSF.
Informacje te zawarte s3 natomiast w wieloautorskiej publikacji
poswieconej obu homologom. W tym kontekécie byto by wiasciwe



sprecyzowanie udziatu Doktoranta w pracach badawczych dotyczgcych
triflanu srebra(l).

Najnowszym i najbardziej interesujgcym osiggnieciem mgr
Tomasza Michatowskiego jest synteza oraz charakterystyka strukturalna i
fizykochemiczna zielonego pofaczenia Ags(SbFg)s o0  mieszanej
wartosciowosci Ag'/Ag", wykazujgcego losowe, statystyczne
rozmieszczenie jondw Ag i Ag' w sieci krystalicznej, lecz o
zlokalizowanych stopniach utlenienia centréw Ag. Autor wykazat, Ze
AgLAg"(SbF)s charakteryzuje sie 405 nm pasmem MMCT w widmie
elektronowym, wykazuje stabe wtasciwosci antyferromagnetyczne ponizej
20 K oraz widocznymi centrami Ag" w widmie ESR. Zabrakto mi tutaj nie
tylko omowienia topologii sieci lecz réwniez dokfadnego pordwnania
struktur i charakterystyki fizykochemicznej z fluorosiarczanem
Ag,Ag"(SOsF)s. Wyniki dotyczace petnej charakterystyki AghbAg"(SbFe)s
zawarte sg w publikacji.

Podsumowujgc, recenzowana rozprawa doktorska zawiera
material doswiadczalny charakteryzujagcy sie nowoscia naukowa.
Niewatpliwie jest to wynik umiejetnego stawiania problemoéw
badawczych, ich realizacji oraz analizy otrzymanych wynikow.

Uwazam, ze duzym osiggnieciem mgr Tomasza Michatowskiego
w rozprawie doktorskiej jest synteza, zwigzana z opanowaniem
niewatpliwe trudnego warsztatu eksperymentalnego, 13 faz statych soli
superkwaséw. Dowodem bardzo dobrych umiejetnosci manualnych
Autora jest otrzymanie 8 z nich w postaci mono- lub poli-krystalicznej i
okresdlenie ich struktury krystalicznej. Za unikalne osiggnigcie uwazam
otrzymanie Ag'zAg"(SbFG)4, jednego z pieciu znanych dotychczas potaczen
o mieszanej wartoéciowosci Ag'/Ag". Doktorant wykazat, ze kubicznej sieci
Ag,Ag"(SbF¢), kationy Ag zajmuja w jedna tylko pozycje, niezaleznie od
stopnia utlenienia. Natomiast istotnym jest ustalenie, ze zwigzek
wykazuje zlokalizowane stopnie utlenienia: Ag'iAg".

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze wyniki mgr Tomasza
Michatowskiego osiggniete w pracy doktorskiej znajdujg odzwierciedlenie
w 6 publikacjach (2IF=19,041), w tym artykutu i oktadki w Dalton Trans.,
2015, 44, 10957, dotyczacego Ag.Ag"(SbFe)s.

Czytajac prace mgr Tomasza Michatowskiego napotkatam pewng
liczbe bteddw i przeoczen, ktére odnotowuje w niniejszej recenzji. Moim
zdaniem, opisy i analiza struktur nie sg zbyt wnikliwe, a Doktorant
starannie unika przedstawiania topologii sieci, za wyjgtkiem sieci AgSOsF.
Uwazam, ze rozwazania dotyczace struktur krystalicznych powinny by¢
uzupetnione dodatkowymi rysunkami. Wiekszo$¢  rysunkow
przedstawiajgcych komérki elementarne pozbawione sg opisu atomow
(poczawszy od rys.37). Ponadto na wszystkich widmach IR i innych
brakuje osi rzednych (poczagwszy od rys.38), brakuje réwniez odniesien w
tekscie do konkretnych numeréw rysunkéw i tabel (np.str.114,
pkt.3.2.2.3, ..”Otrzymane widmo.....”). Réwniez niektére podpisy pod
rysunkami sg niejednoznaczne, np.Rys.47, 62 — dyfraktogram zmierzony
dla prébki; rys.63 — widmo MIR zmierzone dla prébki.

Niekiedy w tekscie rozprawy pojawiajg sie potoczne zwroty,
ktérych jednakowoz dobrze bylo by unikaé, np. str.43 — ,..tworem
odniesienia...”, str.45 ,poszukiwania ...zwracajg...”, str.72 —,...sugeruje

bycie...”, str.85 — ,,..poddawany obrébce...”, str.128 - ...”dla twordéw...”
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Ciekawa jestem, jakie poprawne sformutowania Zaproponuje w zamian
Doktorant.

Znalaztam takze kilka, sygnalizowanych wczesniej, probleméw,
ktére s kontrowersyjne lub wymagaja dalszej dyskusji. Podniesione przez
mnie kwestie i watpliwosci nie wptywaja w waiki sposob na ogdlng,
pozytywng oceny rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Michatowskiego.
Przedstawione wyniki wnosza szereg nowych, istotnych informacji do
naszej wiedzy o solach superkwaséw, a zwtaszcza uktadéw o mieszanej
wartoéciowosci Ag'/Ag" wykazujacych wtasciwosci magnetyczne.

W konkluzji stwierdzam, iz spetnione s3 wszystkie warunki
stawiane rozprawom doktorskim w myél art.13 Ustawy z dnia 14 marca
2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2003 r., nr.65 p0z.595 z pdziniejszymi
zmianami). Wobec tego stawiam wniosek o dopuszczenie mgr Tomasza
Michatowskiego do dalszych etap6éw przewodu doktorskiego.

Krakow, 30 wrzeénia 2015
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Barbara Sieklucka



