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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. “Wplyw modyfikacji strukturalnych liganda 2,2°:6°.2°’-
terpyridinowego na wlasciwosci optyczne, elektrochemiczne i termiczne karbonylowych
zwigzkow renu(l)" przedstawionej przez Panig Magdalen¢ Malecka
w celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych.

Praca wykonana pod kierunkiem promotora prof. dr hab. Barbary Machury oraz dr Agaty
Sztap-Kuli jako promotora pomocniczego.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska koncentruje si¢ wokoét kilku celow
badawczych: (1) syntezy zwiazkéw koordynacyjnych renu(l), (2) zbadania wplywu
modyfikacji strukturalnych badanego liganda na szereg wiasciwosci karbonylowych
zwigzkow renu(l) (2) przeprowadzenia teoretycznych obliczen DFT dla badanych uktadow
w celu dodatkowego potwierdzenia otrzymanych wynikow eksperymentalnych.

Rozprawa doktorska liczy 184 stron (nie liczac zyciorysu naukowego), a jej uktad
jest typowy dla pracy badawczej. Dysertacja dodatkowo zostata uzupeiniona o wykaz
stosowanych skrotéw, literature, zyciorys i1 dorobek naukowy Doktorantki, streszczenie
w jezyku polskim 1 angielskim, co jest zgodne ze stosowng ustawg oraz obszerny aneks.

W ramach prowadzonych badan, Doktorantka przebadata pod réznymi katami
arylowe pochodne 2,2":6',2"-terpirydyny(Ar-terpy) oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
(Ar-dppy), ktére nastepnie zostaly uzyte przez panig mgr Magdaleng Matecka do syntezy
zwigzkow koordynacyjnych renu(I) o ogdlnych wzorach [ReCI(CO)3(Ar-terpy-k2N)]
i [ReCl(CO)3(Ar-dppy- k 2N)]. Autorka dysertacji zaobserwowata wptyw sposobu przytaczenia
tego samego podstawnika arylowego na wilasciwosci zmodyfikowanych zwigzkow renu(I)
(np. 1-naftalenu i1 2-naftalenu) spowodowane ro6znicami w nakladaniu orbitali pomiedzy
rdzeniem a podstawnikiem 1 wynikajaca z tego efektywno$ca przekazywania gestosci

elektronowej pomiedzy dwoma chromoforami organicznymi. Otrzymane zwigzki



koordynacyjne zostaty scharakteryzowane przez Panig mgr Malecka za pomoca szeregu metod
fizykochemicznych, wyznaczono rowniez ich struktury molekularne. Nastgpnie dla tak
potwierdzonych struktur zwigzkéw koordynacyjnych renu(l) Doktorantka przeprowadzila
badania wtasciwos$ci optycznych, elektrochemicznych i termicznych. Realizacje powyzszych
celow badawczych mgr Magdalena Matecka dokonala prowadzac badania eksperymentalne
z wykorzystaniem technik: NMR, IR, UV-Vis, analizy rentgenostrukturalnej oraz spektroskopii
absorpcyjnej, emisyjnej, spektroskopii absorpcji przejsciowej, woltamperometrii cyklicznej
1 pulsowej woltamperometrii r6znicowej. To bardzo duzo jesli mamy swiadomos¢ ze dotyczy to
Osoby, ktora stoi na poczatku swojej drogi naukowej. Dzieki tym badaniom Doktorantka mogta
stwierdzi¢, ze badane przez Nig kompleksy renu(I) wykazuja geometri¢ odksztalconego
oktaedru 1 charakteryzuja si¢ bidentnym sposobem koordynacji liganda Ar-terpy oraz facjalng
geometrig ugrupowania[Re(CO)s3]" . Doktorantka wyciagneta poprawne wnioski, ze proces
redukcji we wszystkich zwigzkach zachodzi na szkielecie triiminowym, a zamiana rdzenia
z terpy na dppy prowadzi do wzrostu wartosci pikoéw redukcji, a tym samym utatwiata redukcje
zwigzkow opartych na rdzeniu dppy w porownaniu z tymi opartymi na rdzeniu terpy. W dalszym
etapie Doktorantka pokusita si¢ o potwierdzenie obserwowanych wlasciwosci na drodze
tzw. “Sciezki teoretycznej”. W tym celu przeprowadzila obliczenia kwantowo-chemiczne
z zastosowaniem metody DFT przy uzyciu funkcjonatu PBEOQ. Tak szeroko przeprowadzone
badania eksperymentalno- teoretyczne potwierdzaja dobry warsztat Autorki i przygotowanie do
pracy zwienczonej napisaniem niniejszej dysertacji. Na szczegolne wyrdznienie zashuguje takze
fakt, ze Doktorantka dodatkowo rozszerzyla swoj obszar zainteresowan o wykazanie charakteru
aplikacyjnego uzyskanych przez siebie kompleksow renu(l) oceniajac przydatnos¢ tych
uktadéw do potencjalnego zastosowania jako warstwy emisyjne w diodach OLED. W dalszej
cze$ci przedstawionej do recenzji pracy znajduje si¢ literatura - dobor 1 sposob przedstawienia
jej uwazam za bardzo dobry. Przeglad literaturowy zakonczony jest zwiezle zdefiniowanym
celem pracy. Cz¢$¢ poswiecona dyskusji jest obszerna i ma duze walory edukacyjne, a czyta si¢
ja fatwo, w gtownej mierze dzigki jasnemu stylowi Autorki i przejrzystym, dobrze opisanym
rysunkom. Przedstawia szeroki materiat badawczy, ktéry stanowi baze do dyskusji
1 formutowania wnioskow koncowych. Rozdzial ten robi bardzo dobre wrazenie ze wzgledu

cho¢by na fakt otrzymania przez Doktorantke 10 nowych uktadow, ktore nastgpnie zostaty



doktadnie scharakteryzowane przy pomocy metod fizykochemicznych.

Z ciekawos$cig przeczytalem pracg, do niektorych jej fragmentow wracatem, gdyz

uzyskane wyniki, dyskusja i wyciagnigte wnioski nasuwaly drobne pytania, komentarze, ktore

z obowigzku Recenzenta przytaczam i zwracam si¢ do Doktorantki o odpowiedz czy

ustosunkowanie si¢ do przytoczonych przeze mnie kilku, drobnych uwag:

1.

Nie znalaztem informacji na temat przypisania pasm IR eksperymentalnych na
podstawie widm obliczeniowych. Czy byto wykonane takie przypisanie?
Doktorantka napisala, ze ,, struktury zwigzkéw, ktérych nie otrzymano w postaci
monokrysztatow potwierdzono metodami IR, NMR, ...”, czym si¢ kierowano przy
analizie IR aby to stwierdzi¢, jakie pasma znaleziono, moze przesunig¢cia? [tu
pozwolg sobie na komentarz do tej czesci ze przydatny bytby pomiar w FIR - moze
zostal wykonany?

Na widmach eksperymentalnych IR nie zauwazytem pasm v(C-H). Jaki jest powod
ich pominigcia?

Jak mozna krotko podsumowac ogdlny wptyw budowy liganda na wlasciwosci
termiczne, strukturalne i optyczne? Zabrakto mi takiego podsumowania w koncowe;j
czesci dysertacji.

Na rysunku 44 przedstawiono zestawienie krzywych TGA, a mozna bylo dla
wybranych zwigzkéw (lub wszystkich) dodatkowo wprowadzi¢ krzywe DTG,
poniewaz w obecnej formie brakuje pokazania jak zostaly te temp. odczytane.
Prawdopodobnie Doktorantka to zrobila, gdyz takie wnioski widz¢ w pracy (na
podstawie pochodnej TGA), ale to nie zostato pokazane.

(str43) destabilizacja pozioméw HOMO I LUMO — co rozumie Pani przez ten termin
(ogoblnie przyjety), jak to si¢ objawia?

Czym si¢ Pani sugerowala przy wyborze funkcjonatu i bazy do obliczen
teoretycznych? Co prawda napisata Pani: “ Dobra zgodnos¢ obliczonych diugosci
wigzan i miar kqtow zwigzkow L1A4 i L1B z danymi eksperymentalnymi wyznaczonymi
za pomocq rentgenowskiej analizy strukturalnej (Rysunek 57) potwierdza, Ze do
obliczen zastosowano prawidtowy funkcjonal, a bazy zostaly dobrze dobrane”

niemniej wg mnie nie jest to wystarczajace kryterium, gdyz szereg innych



funkcjonatéw, a nawet obnizenie poziomu obliczen do metod podtempirycznych
spowodowatoby, ze otrzymalibySmy wyniki zadowalajace jesli chodzi o dlugosci

wigzan i katy.

Chcialbym podkresli¢, ze powyzsze uwagi krytyczne, ktore wskazalem z obowigzku
Recenzenta, sg tak naprawde tylko drobnymi niedociagnigciami (niedomowieniami), wsrdd
ktorych nie ma zadnego powaznego zarzutu merytorycznego. Rozprawa doktorska
przygotowana przez mgr Magdalen¢ Matecka prezentuje bardzo wysoki poziom merytoryczny

1 naukowy.

PODSUMOWANIE

Rozprawa Pani mgr Magdaleny Mateckiej to warto§ciowe opracowanie, ktére nie tylko
spelnia wymagania ustawowe stawiane pracom doktorskim, ale zdecydowanie zastuguje na
wyroznienie. Rozprawa doktorska zostata przygotowana bardzo starannie pod wzgledem
edytorskim. Mimo ze momentami trudna w odbiorze, praca jest przejrzysta, a cele badawcze
zostaty bardzo dobrze sformutowane. Wstep jest obszerny, interesujacy oraz zawiera wszystkie
potrzebne informacje, ktére sg niezbedne dla zrozumienia podjetej tematyki badawczej. Jesli
chodzi o czeg$¢ eksperymentalng, to na pochwate zastuguje bez watpienia ilo$¢, ztozonos¢
1 interdyscyplinarno$¢ wykonanych badan potwierdzajacy naukowy charakter podjetych
przez Doktorantke badan. Chcialbym réwniez zwroci¢ uwage na bardzo dobrze napisang
interpretacje¢ 1 dyskusje wynikow, co §wiadczy o dojrzato$ci naukowej Doktorantki.
Trudnosé, o ktorej pisze powyzej wynika z ogromu wynikow, ktore Doktorantka zaprezentowata
w swoim dziele, jak rdwniez w rzadko spotykanej réznorodnosci badan ktore przeprowadzita
taczac warsztat eksperymentatora z warsztatem chemika teoretyka co stanowi wlasciwe
podejscie dla kazdego pracownika nauki. Imponujacy jest dorobek publikacyjny Doktorantki,
na dzien dzisiejszy jest to 6 publikacji o duzej rozpoznawalno$ci o czym $wiadczy liczba
cytowan dla 5 publikacji wynoszaca 35 (dla publikacji opublikowanych w latach 2020-22).
Ponadto, Doktorantka byta zaangazowana w inne projekty naukowe;

1. Projekt NCN OPUS 2017/25/B/ST5/01611 "Od nowych kompleksow renu(I)

z ligandamitriiminowymi do efektywniejszych materialow foto

1 elektroluminescencyjnych"-wykonawca,



2. PIK - Program Nowych Interdyscyplinarnych Elementéw Ksztalcenia na
studiachdoktoranckich na kierunku chemia wspotinansowanego ze $rodkow Unii

Europejskiejw ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego.

Podsumowujac pragne jeszcze raz podkresli¢, ze Doktorantka podjeta wazny i oryginalny
problem badawczy, arozprawa zawiera nowy, bogaty 1 warto§ciowy material eksperymentalny.
Ztozona wiec rozprawa spetnia w pelni wymagania stawiane pracom doktorskim okre§lone
w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki oraz w Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia
22 wrze$nia 2011 r. w sprawie szczegdtowego trybu przeprowadzania czynnos$ci w przewodach
doktorskim 1 habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora, wnosze
o dopuszczenie Pani Magdaleny Mateckiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Bioragc pod uwage szeroki zakres wykonanych badan, trudno$¢ 1 aktualno$¢ tematu,
kompleksowo$¢ badan o charakterze interdyscyplinarnym jak réwniez warto$¢ merytoryczng
uzyskanych wynikow, ktore w duzej czgsci zostaly opublikowane w prestizowych
czasopismach naukowych z tzw. listy filadelfijskiej wnosze do Rady Dyscypliny Nauki

Chemiczne Uniwersytetu Slaskiego o wyrdznienie recenzowanej przeze mnie rozprawy.
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