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Recenzja pracy doktorskiej mgr Szymona Sobczaka:

High-pressure Reactions as a Method for the Synthesis of New Materials
WysokociSnieniowe reakcje jako metoda syntezy nowych materialow

wykonanej w Zaktadzie Chemii Materiatéw Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama

Mickiewicza w Poznaniu.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zbadanie, w jaki sposob wysokie ciSnienie moze
indukowac¢ pewne reakcje chemiczne, przemiany fazowe i wptywac na ich kinetyke. Promotorem
pracy byt prof. dr hab. Andrzej Katrusiak - pionier w Polsce badan metoda wysokocisnieniowe;j
dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztatach roznych materiatow.

Tematyka pracy wpisuje si¢ w najnowsze trendy badan poszukiwania nowych materiatow o
potencjalnym zastosowaniu w praktyce. Dobitnym przyktadem moze by¢ szeroki front badan
zarowno teoretyczce jak i eksperymentalnych syntez zwigzkoéw o wysokiej zawarto$ci wodoru-
gtéwnie wodorkow- ze wzgledu na ich potencjalne wysokotemperaturowe nadprzewodnictwo,
jaki obserwujemy w ostatnich kilku latach. Najwiekszym jak dotad osiggnigciem w dziedzinie
wysokocisnieniowych produkcji nowych materialow jest niewatpliwie otrzymanie diamentu
przez Tracy Halla w 1955 roku, chociaz pierwszenstwo syntezy jest kwestionowane przez
szwedzka grupg, ASEA. Nie jest to efekt wptywu ci$nienia na reakcje chemiczng a na
indukowang ci$nieniem przemiang fazowa. Ogromny wptyw na rozwoj badan
wysokocisnieniowych wywarly prace Bridgmana i Drickamera pokazujace nie tylko mozliwosci
nowych technik badawczych, ale takze efekty wptywu cisnienia na strukture elektronows i
krystalograficzng materiatow. Byty to badania glownie o charakterze fizycznym, ale stworzyty
podwaliny dla nowoczesnej chemii zwlaszcza w obszarze syntez zwigzkow nieorganicznych jak i

organicznych.



Praca doktorska mgr Szymona Sobczaka “High-pressure Reactions as a Method for the
Synthesis of New Materials” Wysokocisnieniowe reakcje, jako metoda syntezy nowych
materialow dotyczy nie tylko wysokocisnieniowych syntez nowych zwigzkéw chemicznych, ale
takze szerokiego spectrum zagadnien odno$nie ich wiasnosci fizykochemicznych i
mechanizmow reakcji.

Praca napisana jest w formie, coraz cze¢sciej spotykanej, w ktorej dotaczone opublikowane prace
poprzedzone s3 wstgpem, opisem metod, celem pracy, gtownymi osiagnigciami i wnioskami.
Taki uktad jest wygodny zarowno dla Autora jak i recenzentéw, jako ze spotykajg si¢ z pracami,
ktore przeszty proces recenzji w renomowanych czasopismach.

We wstepie Autor opisuje wptyw cisnienia na termodynamiczne i kinetyczne parametry reakcji
chemicznych z uwzglednieniem efektow, sterycznych i elektrostatycznych réznych reagentow. W
nastgpnym podrozdziale- opisane sg przyktady indukowanych ci$nieniem reakcji organicznych,
stuzacych produkcji zwigzkow na potrzeby gtdéwnie farmacji. Przedstawione sg graficznie gtdéwne
typy reakcji organicznych indukowane ci$nieniem. Warto podkresli¢, ze niektore reakcje
organiczne sg mozliwe wylacznie przy uzyciu wysokiego ci$nienia gdyz prowadzenie ich w
wysokiej temperaturze powoduje rozktad reagentow. W podrozdziale 1.3 Autor opisuje
zastosowanie cisnienia, jako parametru termodynamicznego w reakcjach nieorganicznych.
Zwraca uwage na istotne zmiany struktury elektronowej pod wptywem cisnienia, co moze
prowadzi¢ do zmian stopnia utlenienia pierwiastkow. Przyktadem moze by¢ cer, ktory w
normalnych warunkach wystepuje na trzecim stopniu utlenienia, ale w ci$nienie powyzej 1 GPa
zmienia warto§ciowos¢ na 4.

Szczegolnie istotny wptyw cis$nienie ma miejsce W reakcjach cialo state- gaz gdyz z powodu
odstepstwa od doskonatosci potencjal chemiczny gazu ogromnie wzrasta w wysokim ci$nieniu
umozliwiajac odpowiednie reakcje W ten sposob otrzymuje si¢ wodorki i azotki metali, ktorych
innymi metodami otrzymac nie mozna. Interesujacy jest w przypadku takich reakcji efekt
wspotzawodnictwa kinetyki 1 termodynamiki. Temperatura powoduje wzrost potencjatu
chemicznego ciata stalego i przySpieszenie reakcji, ale zmniejsza potencjat chemiczny gazu, co
niekiedy niekorzystnie wptywa na koncowy rezultat. Przykladem moze by¢ uktad zelazo-wodor
gdzie w warunkach temperatury ok. 1500 C i ci$nienia wodoru 2 GPa wodorek si¢ nie tworzy, ale

tworzy si¢ w temperaturze pokojowej przy cisnieniu 3, 5 GPa.



W podrozdziale - Solid-State reactions at high pressure- Autor omawia efekty wplywu cis$nienia
na materi¢ w oparciu o klasyfikacje Drickamera przedstawione w Tabeli 1. ( W tytule Tabeli 1
jest btad w nazwisku Drickamera). Przedstawione sg przyktady takich zjawisk w odniesieniu do
literatury jak i do opublikowanych przez Autora prac.

Do znanych od dawna przejs¢ fazowych Motta- izolator-metal mozna dodac tez przejscie raczej
niezwykte metal-izolator indukowane ci$nieniem np. w przypadku sodu. Ostatnio szeroko
rozpowszechnione jest zastosowanie mtynkow kulowych do syntez w ciatach stalych. Jest to
efektywna metoda wykorzystujgca jednoczesnie wplyw ci$nienia i temperatury, ktore
generowane wskutek zderzen kul i tarcia migdzy nimi w bezposrednim kontakcie z reagentami.
Nastepnie Autor przedstawit cel i zadania pracy. Zwykle cel pracy zawiera plan rozwigzania
jakiego$ konkretnego problemu naukowego. W tym przypadku celem pracy jest caly szereg
zadan badawczych a jedynym wskazaniem spinajacym je tematycznie jest, wysokie ci$nienie,
jako narzgdzie do prowadzenia reakcji chemicznych. Wspdlne sg takze eksperymentalne metody
badan wlasnosci fizykochemicznych otrzymanych produktow reakcji chemicznych i
indukowanych ci$nieniem przej$¢ fazowych. Efektem tych badan jest siedem oryginalnych prac
wybranych z bardzo duzego jak na Doktoranta dorobku naukowego. Prace te przedstawione sg
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W rozdziale 2 nastgpuje opis metod badawczych ze szczegdlnym naciskiem na kowadetka
diamentowe, jako narzgdzia do generowania wysokich ci$nien niezbednych do prowadzenia
reakcji chemicznych i badania produktow reakcji przy pomocy dyfrakcji rentgenowskiej. Opis
metod jest jasny, chociaz zauwazytem, ze w zadnej z opublikowanych prac nie jest podany
rozmiar koletu i rodzaj diamentu, informacji dos¢ istotnych dla czytelnika. Jest godne pokreslenia
bogactwo metod badawczych zastosowanych w realizacji niniejszej pracy. Niewatpliwie
kowadetka diamentowe sg podstawowym narzedziem, ale ich zastosowanie do prowadzenia
reakcji w mikroskali byto duzym wyzwaniem dla Doktoranta. Co prawda wysokocisnieniowa
dyfrakcja rentgenowska na monokrysztatach jest od lat z duzym powodzeniem uzywana do
badan réznych struktur w grupie prof. dr hab. Andrzeja Katrusiaka, ale ciggle dla krysztatow o
niskiej symetrii wymaga duzej wiedzy i intuicji w oznaczeniu struktury faz bardzo do siebie
podobnych. Dodatkowo uzupetniajace metody spektrometrii mas, skaningowej kalorymetrii,
NMR oraz obliczenia kwantowo-mechaniczne $§wiadcza o duzej dojrzatosci naukowej Doktoranta
I jego mozliwosci samodzielnej pracy naukowej. Ponadto opublikowane prace charakteryzujg si¢
niezwykta skrupulatnoscia wykonania badan i ich opisem, w ktérym mechanizm zachodzacych
przemian czy reakcji jest traktowany jest doglebnie na poziomie molekularnym. Tematyka prac
odzwierciedla aktualno$¢ trendow badawczych i szerokie zainteresowanie, o czym swiadczy
stosunkowo wysoka liczba ich cytowan. Cztery z tych prac opublikowane sg w czasopismach o
bardzo wysokim prestizu a dwie przygotowane do peinej publikacji z pewnos$cig niebawem w
takich si¢ znajda. W sze$ciu z siedmiu prac sktadajacych si¢ na tg prace doktorska mgr Szymon
Sobczak jest pierwszym autorem, co wskazuje na zasadniczy jego udzial w tych pracach.

Zgodnie z wymaganiami odnos$nie prac doktorskich juz jedna praca opublikowana jest



wystarczajaca do ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora. Zgromadzony w niniejszej dysertacji
materiat badawczy i jego wartos¢ naukowa znacznie przekracza wymagania odnosnie prac
doktorskich, dlatego wnoszg¢ o jej wyr6znienie. Za najwigksze osiggniecie uwazam prace
zwigzane z synteza i badaniami wtasnosci dwusiarczkow opublikowane w czterech pracach,
ktore same mogtyby stanowié¢ bardzo dobrg i spdjng prace doktorska.

Chociaz na ogot krytyczny jestem co do bibliometrii,+ to jednak w przypadku mgr Szymona
Sobczaka przyznaje, ze jego w tej mierze osiagnigcia sa imponujace. Na Jego dorobek wg Web
of Science sktada si¢ 21 prac cytowanych 96 razy bez autocytowan i Index Hirsha 7.

Mam gtebokie przekonanie, ze mgr Szymon Soebczak stoi przed ogromng szansg na duzy sukces
w nauce sadzac z jego dotychczasowych osiagniec i efektywnego rozwigzywania
skomplikowanych problemdéw naukowych.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr Szymona Sobczaka zatytulowana High-pressure Reactions
as a Method for the Synthesis of New Materials” Wysokoci$nieniowe reakcje, jako metoda
syntezy nowych materialow spetnia kryteria okreslone w 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. Nr,

65/2003 poz. 595).

Stawiam, wigc wniosek o jej przyjecie i dopuszczenie jej Autora do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.

Prof.dr hab., Marek Tkacz
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