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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Magdaleny Maleckiej
» Wplyw modyfikacji strukturalnych liganda 2,2°:6°,2’-terpyridinowego na wlasciwosci

optyczne, elektrochemiczne i termiczne karbonylowych zwigzkéw renu(l)”

Korelacja pomiedzy strukturg zwigzku i jego whasciwosciami stanowi podstawe chemii
materiatéw. Pomimo licznych prac w zakresie r6znych materiatow zwiazki koordynacyjne
takich metali jak ren, ruten, rod i iryd, stanowig atrakcyjng grupg materiatéw dla liczne;
grupy zastosowan zwigzanych z elektronikg, szeroko rozumiang analityka i fotokatalizg.
Wynika to przede wszystkim z mozliwosci precyzyjnego okreslenia struktury, co pozwala na
logiczng korelacje struktura — wlasciwosci z reguty obarczong niewielkim btgdem. Dla wielu
alternatywnych znacznie tafiszych materialow ze wzgledu na brak deficytowych
pierwiastkéw takich jak szeroka grupa nanomaterialéw precyzyjne okreSlenie struktury
przede wszystkim charakterystyka powierzchni jest ograniczona. W takich przypadkach
korelacja struktura — wlasciwosci obarczona jest czgsto duzym bledem. Warto zaznaczy¢, ze
mozliwe jest otrzymywanie precyzyjnie zdefiniowanych nanomateriatéw, jednak tego typu
technologie w wielu przypadkach nie naleza do tanich czgsto obarczonych licznymi
trudnosciami. Ponadto precyzyjnie okreslona struktura to przede wszystkim precyzyjnie
okreslona masa czasteczkowa, co pozwala na odpowiednie dozowanie materiatu, co jest
szczegblnie istotne w zastosowaniach analitycznych i fotokatalizie. Przedstawiony powyzszy
wstep stanowi jednoznaczne potwierdzenie zasadnosci wyboru tematyki badan przez Panig
mgr Magdalene Maleckg. Badania realizowane w ramach doktoratu mozna zakwalifikowa¢
do badan podstawowych w takich obszarach jak chemia nieorganiczna i chemia fizyczna.
Ponadto prowadzone badania mozna zakwalifikowaé do badan typowo aplikacyjnych

typowych dla chemii materiatow.
W ramach realizowanej pracy Doktorantka postanowita otrzymac¢ serie kompleksow
renu(I) z pochodnymi 2,2°:6”,2”-terpirydyny oraz 2,6-di(pirazyno-2-ylo)pirydyny z r6znymi
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podstawnikami arylowymi. Dla tej grupy zwigzkéw kompleksowych postanowiono okresli¢
wplyw wielopierscieniowego podstawnika arylowego ligandu na charakter stanu
podstawowego i wzbudzonego. Natomiast jednym z wymiernych celow realizowanej pracy
bylo otrzymanie zwigzkéw ren(I) o znacznie wydtuzonych czasach zycia luminescencji. W
obszarze typowo aplikacyjnym pracy otrzymane zwigzki postanowiono przetestowaé w
zakresie zdolno$ci do generacji tlenu singletowego 1 jako luminofory w diodach
elektroluminescencyjnych. Cel pracy w mojej ocenie nalezy zaliczy¢ do ambitnych i w pelni
uzasadnionych. Taka ocena wynika z wielu czynnikéw wymieni¢ tylko dwa przyktadowe.
Po pierwsze w wymiarze typowo syntetycznym zaproponowana grupa ligandéw i
odpowiednich komplekséw nie nalezy do zwigzkow prostych do otrzymania i oczyszczenia.
Po drugie w wymiarze typowo praktycznym, uzyskanie zwigzkéw o relatywnie diugich
czasach zycia luminescencji wpisuje sie w gtéwny nurt wspotczesnej fotokatalizy dla ktorej

modelowym fotokatalizatorem jest Ru(bpy)s** charakteryzujacy sie t ~ 1 ps.

Przyjmujac wspolne kryteria dla wszystkich ocenianych prac doktorskich mam w
zwyczaju nie odnosié si¢ w recenzji do wstep literaturowego jesli w mojej ocenie nie zostat
wlasciwie przygotowany. Ocena w tym zakresie moze by¢ subiektywna zwigzana z
indywidualnymi wymaganiami recenzenta. Ponadto w przypadku doktoratéw obejmujacych
szereg zagadnien bardzo trudno jest przygotowaé zwiezly wstep. W przypadku ocenianego
doktoratu wstep zostal przygotowany bardzo dobrze. Doktorantka wyczerpujaco oméwila
najwazniejsze zagadnienia zwigzane bezposrednio z realizowang pracg doktorskg. Na
wyrdznienie zastugujg przeprowadzone analizy danych literaturowych, na przyktad danych
elektrochemicznych przedstawionych w tabeli 21. Z zaciekawieniem przeczytatem rozdziat
5 dotyczacy strategii otrzymywania zwigzkow o dhugich czasach zycia. Moja jedna drobna
krytyczna uwaga dotyczy rysunku 21. Co jest punktem odniesienia podanych wartosci
energii? Na przysztos¢ sugerowatbym dla tego typu schematow zachowaé konwencje zgodng
z konstrukcja diody to znaczy pokazujacg transport nosnikéw tadunkéw od odpowiednich
elektrod z obu stron poprzez warstwy transportujgce/blokujace do warstwy luminoforu. W
nawigzaniu do mojej sugestii chcialbym poznac opinig Doktorantki dotyczgca wykorzystania

réznego typu luminoforéw w diodach emitujgcych $wiatlo.

Punktem wyjscia w prowadzonych badaniach byto otrzymanie serii ligandéw w postaci
pochodnych 2,2°:6’,2”-terpirydyny (ferpy) 1 2,6-di(pirazyno-2-ylo)pirydyny (dppy)
zawierajacych podstawniki arylowe odpowiednio w pozycji 4’ i 4. Struktura otrzymanych

pochodnych zostata jednoznacznie potwierdzona przy wykorzystaniu spektroskopii NMR,




analizy elementarnej i badan rentgenostrukturalnych. Na szczegolne wyrdznienie w tym
zakresie zastuguje dokladna analiza widm NMR i przypisanie wszystkich sygnaléw do
odpowiednich wegli i protondéw na podstawie zarejestrowanych widm dwuwymiarowych 'H-
'H COSY, 'H-3C HMQC i HMBC. Wykracza to po za panujacy standard w chemii
organicznej. Wiekszos¢ autoréw ogranicza si¢ do wskazania charakterystycznych sygnalow,
zaprezentowania widm i podania na tej podstawie opisu NMR. W drugim etapie syntezy,
pozadane zwigzki kompleksowe otrzymano stosujac mieszaning [Re(CO)sCl] 1 otrzymanego
ligandu. W wyniku tych prac otrzymano wszystkie sze$¢ kompleksow dla ligandow
zawierajgcych rdzen — 2,27:6°,2”-terpirydyny (1-6A) oraz cztery 2,6-di(pirazyno-2-
ylo)pirydyny (1B,2B,5B,6B). Dla kompleksu 1A uzyskano monokrysztal pozwalajgcy na
analize rentgenostrukturalna, dla zwigzkow 1-3A dokonano precyzyjnej analizy widm NMR
polegajacej na przypisaniu wszystkich sygnatéw widm 'H i 3C NMR. Natomiast dla
pozostatych zwigzkéw kompleksowych przedstawiono opis NMR oraz wyniki analizy
HRMS i analizy elementarnej. Otrzymane ligandy i zwigzki kompleksowe poddano
wnikliwej analizie, obejmujacej okreslenie wiasciwosci termicznych, spektroskopowych
przede wszystkim w zakresie wlasciwos$ci emisyjnych przy wykorzystaniu licznych technik
oraz wiasciwosci elektrochemicznych. Ponadto w celu pehiejszego zrozumienia
wilasciwosci fotofizycznych przeprowadzono obliczenia teoretyczne metodg DFT i TD-DFT.
Odnoszac si¢ bezposrednio do przedstawionej analizy uzyskanych wynikoéw w tabeli 39
zostaly przedstawione warto$ci optycznej przerwy energetycznej (Egoorry) dla ligandow,
ktorych omdéwienia nie znalaztem w tekscie pracy. Natomiast w czgéei poswigconej analizie
zwigzkow kompleksowych nie zostaly przedstawione wartosci Egopr). W rozdziale 10.3
(charakterystyka elektrochemiczna) w tabeli 51 wartodci potencjalu jonizacji (IP) dla
zwigzkéw SA 1 6A wskazujg na niewielkie réZznice w pordwnaniu do wartosci Exnomo

przedstawionych na rysunku 73 stanowigcym podsumowanie rozdziatu.

W rozdziatach 10.7 i 10.8 zostaly przedstawione wyniki badan typowo aplikacyjnych
zwigzanych z wykorzystaniem otrzymanych zwiazkéw w diodach elektroluminescencyjnych
i do generowania tlenu singletowego. Uzyskane wyniki mozna oceni¢ jako obiecujace,
wymagajace kontynuacji sugerujac Doktorantce dalsze prace w tym zakresie po doktoracie.
W tej czesSci pracy zabraklo mi bardziej szczegélowego opisu otrzymanych diod
elektroluminescencyjnych to znaczy szczegdlow zwigzanych z doborem materiatow
wykorzystanych do konstrukcji diody. W tekscie pojawia si¢ okreslenie ,,intensywnos¢” w

odniesieniu do napigcia, co jest zbyt ogdlne i nie jest parametrem urzadzenia.




W wyniku prowadzonych prac uzyskano obszerny zbior danych eksperymentalnych
pozwalajacych na wyciagniecie szeregu wnioskow zwigzanych z okresleniem korelacji
struktura (ligandu) kompleksu — whasciwosci. W mojej ocenie najwazniejsze osiagnigcie
realizowanej pracy doktorskiej rozklada si¢ na etap wstepny projektowy 1 etap
eksperymentalny. Na etapie wstepnym pracy dokonano whasciwej analizy dotychczasowych
wynikéw badan, co pozwolilo na zaprojektowanie odpowiednich ligandéw i zwigzkow
kompleksowych. Jednoznacznie potwierdzajg to wyniki badan eksperymentalnych dotyczace
komplekséw 3A i 4A zawierajgce ligand 2,2°:6°,2”-terpirydyny z podstawnikiem
antracenowym przylaczonym w r6znej orientacji geometrycznej, odpowiednio 9-
antrylowym i 2-antrylowym. Dla kompleksow wykazano wplyw budowy ligandu na
wlasciwosci optyczne. W temperaturze pokojowej zaobserwowano fosforescencje zwigzang
bezposrednio z obecnoscig podstawnika antracenowego. W przypadku kompleksu 4A z 2-
antrylowym podstawnikiem, ptaska geometria sprzyja generowaniu stanéw trypletowych.
Ponadto wykazano zalezno$¢ tych wiasciwosci od polarnosci rozpuszczalnika i dhugosci fali

wzbudzenia oraz odnotowano relatywnie wysokie wartosci $rednich czasow Zycia

przekraczajgce wartos¢ 1 ps.

Pani mgr Magdalena Malecka realizujgc prac¢ doktorska przeszta dilugg drogg
zaczynajac od syntezy zaprojektowanych ligandow 1 komplekséw poprzez ich
charakterystyke strukturalng i fizykochemiczng, konczagc na badaniach typowo
aplikacyjnych. Taki obszerny zakres prac wigzat si¢ z konieczno$cig poznania licznych
technik i wspélpracg z innymi grupami badawczymi. Warto podkresli¢, ze spora czgs¢
uzyskanych wynikéw zostata poddana doktadnej weryfikacji w trakcie ich publikowania w
prestizowym czasopismie Inorganic Chemistry, co potwierdza duza warto$¢ prowadzonych
badan. W pracy Doktorantka wystepuje jako pierwszy autor, co potwierdza wiodacy wktad
w prowadzone badania i powstanie publikacji o tak wysokim poziomie naukowym.
Przedstawiona do oceny praca doktorska stanowi potwierdzenie osiagnigcia zamierzonego
celu pracy. W pracy i zatgczniku ,,Aneksie” zostala przedstawiona pelna dokumentacja
prowadzonych badan. Analizujgc prace doktorska i opublikowane prace skupiamy si¢ przed
wszystkim na efektach koncowych i wymiernych wskaznikach, zapominajgc o czgSci
eksperymentalnej i warunkach w ktérych byly prowadzone. Dlatego ostatnie moje pytanie
do Pani mgr inz. Magdaleny Maleckiej to wiasciwie prosba o przedstawienie

najwazniejszego osobistego osiagni¢cia realizowanej pracy doktorskiej niekoniecznie




zwigzanego z opublikowanymi wynikami, odnoszacymi si¢ raczej do kuchni prowadzonych

prac.

Podsumowujac zwracajac sie do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slaskiego stawiam wniosek o dopuszczenie Pani mgr Magdaleny Mateckiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Przedstawione w pracy wyniki badan wnoszg istotny wkiad
w badania z zakresu chemii nieorganicznej i fizycznej. Biorgc pod uwage wysoka jakos¢
przedstawionej pracy doktorskiej, przede wszystkim zakres prowadzonych badan oraz
zgromadzony dorobek naukowy na ktéry sktadaja si¢ prace w takich czasopismach jak

Inorganic Chemistry i Dyes and Pigments jako pierwszy autor, stawiam réwniez wniosek o
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wyroznienie rozprawy.



