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Wroctaw, 2019-03-25

Dr hab. Alina Bienko

Recenzja rozprawy doktorskiej pt:” Jedno- i dwurdzeniowe zwiqzki koordynacyjne rutenu, osmu i
irydu z cyklometalujqcymi ligandami pirenowymi i terpirpdynowym” przedstawionej przez magistra

inz. Dawida Zycha w celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana Dawida Zycha wykonana w Zakladzie
Krystalografii Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach pod kierunkiem Dr hab. Jana
Mateckiego, Prof.US ukierunkowana jest w gtéwnej mierze na wykorzystanie wlasciwosci
modelowych ligandéw, podwdjnie NCN-cyklometalujgcych bedacych pochodnymi pirenu oraz
trojkleszczoweh ligandéw — pochodnych 2,2°:6°,2”-terpirydyny i jej analogéw do tworzenia nowych,
heteroleptycznych zwigzkéw koordynacyjnych z jonami metali d-elektronowych (rutenu, osmu i irydu).

Celem pracy mgr Inz. Dawida Zycha bylo doglgbne zbadanie wlasciwosci fotofizycznych
otrzymanych zwigzkdow takich jak stabilnos¢ termiczna czy tez wlasciwosci optyczne oraz ich korelacja
z budowg chemiczng.

Tematyka badawcza Doktoranta, jest znaczaca zaréwno pod kgtem poznawczym jak i
aplikacyjnym. Projektowanie i badanie heteroleptycznych jedno- i dwurdzeniowych —zwiazkow
koordynacyjnych metali bloku d na bazie pirenowych ligandéw NCN-cyklometalujgcych to istotny
kierunek badan nad uktadami o wysokim stopniu ztozonosci. Rosngca wiedza na temat whasciwosci
tego typu materialow przeklada sie¢ na projektowanie i otrzymywanie ukladéw funkcjonalnych o
okreslonych mozliwosciach aplikacyjnych (diody elektroluminescencyjne, fotovoltanika).

Wsrdd szezegdtowych celow pozwalajacych doktorantowi rozwiaé nadrzedny problem naukowy
wymieni¢ nalezy: i) zaprojektowanie i syntez¢ nowych podwojnie NCN-cyklometalujacych ligandow
pirenowych zawierajgcych w pozycjach 1,3,6,8, podstawniki heteroarylowe oraz ligandow NNN-
donorowych bedgcych pochodnymi terpirydyny, ii) przeprowadzenie reakcji kompleksowania
otrzymanych ligandow z wybranymi jonami metali bloku d, iii) okre$lenie skladu sfery koordynacyjnej
iv) zbadanie stabilnosci termicznej uzyskanych ligandéw oraz ich zwigzkéw koordynacyjnych, v)
ustalenie czynnikéw determinujgcych struktury otrzymanych polgczen, vi) zbadanie wlasciwosdci foto-

fizycznych nowych uktadéw. Realizacje powyzszych celow badawczych mgr inz. Dawid Zych dokonat



prowadzac badania eksperymentalne z wykorzystaniem: 'H, '*C NMR, UV/Vis, IR, fotoluminescencji
analizy rentgenostrukturalnej i termograwimetrycznej oraz pomiaréw elektrochemicznych.

7. formalnego punktu widzenia oceniana rozprawa doktorska zawarta jest na 150 stronach
maszynopisu i ma posta¢ ksigzki. Opracowanie obejmuje 6 podstawowych czesci, typowych dla
rozpraw doktorskich opartych na eksperymencie: wstep, cel, czg$¢é eksperymentalna, wyniki i dyskusja,
podsumowanie oraz literatura. Dodatkowo do rozprawy doktorskiej dotaczony jest suplement na
nosniku CD.

Ocena merytoryczna pracy

Czes¢ literaturowa
Obejmujgca 14 stron rozpoczyna si¢ od zwigzlego przedstawienia aplikacyjnej roli NCN-
cyklometalujgcych ligandéw pirenowych, ktére odegraty istotna role przy projektowaniu urzadzen typu
OLED, OPV — ogniwa fotowoltaniczne czy OFET — organiczne tranzystory polowe. W dalszej czedci
dysertacji doktorant prezentuje aktualny stan wiedzy dotyczacy metod syntezy NCN-cyklometalujacych
ligandow pirenowych, ich whadciwosci oraz zwigzkéw koordynacyjnych z rutenem wskazujac na
stosunkowo nieliczne doniesienia dotyczacych polgczen badanych ligandéw z jonami metali. Wydaje
si¢, ze dobrym dopetnieniem tego opracowania byloby wyjasnienie przestanek, ktére zainspirowaty
doktoranta do wyboru atoméw centralnych stanowiacych obiekty jego badan. Reasumujgc pragne
podkresli¢, ze mgr inz. Dawid Zych zwigZle przedstawil najistotniejsze zagadnienia, stanowigce tto
probleméw poruszanych bezposrednio juz w badaniach objetych rozprawa doktorska. W odniesieniu do
tej czgsci pracy przeglad jest usystematyzowany i zawiera najwazniejsze dane literaturowe jak:
schematy prowadzenia reakcji czy ich kierunki. Zrobit to w oparciu 0 97 pozycji literaturowych. W tym
opracowaniu doktorant popetnit tylko nieliczne i bardzo drobne bledy jezykowe i edytorskie, ktore jako

nieistotne dla meritum pracy pozwolg sobie pominag.

Czesé oryginalna pracy

Przedstawia szeroki material badawczy, ktéry stanowi baz¢ do dyskusji i formulowania
wnioskéw koncowych. Zgodnie z tematem rozprawy doktorskiej, autor do badan zastosowal siedem
otrzymanych przez siebie w reakcji sprzegania, cykloaddycji i kondensacji NCN-cyklometalujacych
ligandéw pirenowych zawierajgcych w pozycjach 1,3,6 oraz 8 podstawniki pirydynylowe, triazolowe,
tetrazolylowe oraz pirazolylowe oraz sze$¢ pochodnych terpirydyny zawierajacych np. podstawniki 9,9-
dioktylofluoren-2-ylowe czy 7-(N,N- difenylamino)-9,9 —dioktylofluoren-2-ylowe) dla ktérych

przeprowadzil badania strukturalne, a nastepnie reakcje komplikowania z jonami Ru(IIT), Os(Il) czy




[r(IlT) otrzymujge kilka nowych jedno- i dwurdzeniowych polaczen koordynacyjnych. Geometrie
nowych ukltadow okredlit glowni¢ na podstawie badan spektroskopowych (NMR, IR, UV/Vis).
Uzyskany material eksperymentalny zaprezentowal w postaci tabel, widm i rysunkéw co $wiadezy o
rzetelnym  przeprowadzeniu eksperymentéw. Duzym osiagnieciem doktoranta jest opracowanie
nowatorskich, wydajnych i znacznie tafszych metod syntezy 4-alkoksy-2-bromopirydyny czy
pochodnej antracenu  (9-bromo-10-decyloksyantracen) czego wyrazem sg zgloszenia patentowe. Na
szczegolne podkreSlenie zashuguje umiejetnosé polaczenia danych eksperymentalnych z obliczeniami
kwantowo-mechanicznymi metodami DFT, TD — DFT z funkcjonalem B3LYP. Niewatpliwym
walorem pracy jest rowniez fakt, ze doktorant réwnolegle z badaniami strukturalnymi wykonat
pilotazowe badania aktywnosci biologicznej pochodnych terpirydynowych wskazujac ich dobrg
aktywnos¢ przeciwnowotworowg w polgczeniu z dobrym indeksem selektywnosci. Wiekszosé
wynikéw prezentowanych w rozprawie doktorskiej zostalo wczeéniej pozytywnie oceniona w skali
migdzynarodowej i opublikowana z udziatem doktoranta w 7 artykutach w czasopismach z bazy JCR z
duzym i $rednim wspdtezynnikiem wptywu (ImF): Chemistry — A European Journal, European Journal
of Inorg. Chem., Chemistry Select, Dyes and Pigments. We wszystkich tych pracach mgr Dawid Zych
jest pierwszym autorem. Ponadto, doktorant jest wspotautorem 6 patentéw i 9 zgloszen patentowych..
Warto réwniez podkresli¢, iz zainteresowania naukowe doktoranta nie ograniczyly sie tylko do
tematyki rozprawy doktorskiej o czym przekonuje kolejnych 5 publikacji naukowych w Polyhedron i
RSC Advance, w ktorych mgr inz. D. Zych jest wspotautorem. Osiggniecia naukowe Autora rozprawy
byly wielokrotnie wyrézniane licznymi stypendiami naukowymi, w tym przez stypendium dla
najlepszych doktorantéw przyznane przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (2012 - 2018) czy
stypendium Rektora Uniwersytetu Slaskiego (2015-2018). Byt kierownikiem 2 projektéw
finansowanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (NCN )— ETIUDA 6, PRELUDIUM 15 oraz
projektu badawczego ,,Diamentowy Grant” MNiSW jak réwniez wykonawcg 2 kolejnych projektow
NCN. Na uznanie zastuguje roéwniez aktywno$¢ mgr Dawida Zycha na réznego rodzaju
konferencjach, szkotach i zjazdach, na ktérych prezentowal referaty obejmujace szeroki zakres
zagadnien chemicznych. Konsekwentna, dobrze przeprowadzona strategia badawcza dostarczyla
szeregu nowych dowodéw strukturalnych charakteryzujgcych warunki powstawania cyklometalujacych
ligand6éw pirenowych i terpirydynowych oraz ich zwigzkéw koordynacyjnych z jonami rutenu, osmu
czy irydu, ktore w duzej mierze zalezne byty od geometrii szkieletu organicznego liganda, wagciwosci
elektronowych i sterycznych zastosowanych ligandow organicznych i nieorganicznych oraz $rodowiska
reakcji. Doktorant wykazat si¢ umiejgtnosciami w znajdowaniu logicznych zwigzkéw pomiedzy

roznorodnymi danymi eksperymentalnymi i teoretycznymi, a na ich podstawie do przeprowadzenia




interpretacji strukturalnej. W trakcie jednak lektury rozprawy doktorskiej nasunety mi sie pewne
problemy do wyjasnienia:

1.Do syntez zwigzkéw koordynacyjnych autor stosuje jony metali rutenu, osmu czy irydu a nie
czyste metale — jak sugerowalby tytul dysertacji. Zgodnie z nomenklaturg zwigzkéw koordynacyjnych
podanie stopnia utlenienia centrum metalicznego jest rzeczg niezbedng. W calej pracy autor tylko raz
postuguje si¢ tg wartoscig tylko w przypadku pomiaréw cyklicznej woltamperometrii wykonanej dla
zwigzkéw osmu. Konfiguracja elektronowa jonéw metali w znacznej mierze warunkuje réwniez
pozostale whasciwosci zwigzkow koordynacyjnych co powinno byé wziete pod uwage przy
charakterystyce tych ukladow.

2. Struktura otrzymanych zwigzkow byta w wigkszosci przypadkéw potwierdzana za pomoca
badan spektroskopowych NMR, UV/Vis czy tez analizy elementarnej, ktora pozwala na ilosciowe
oznaczenia zawartosci wegla, wodoru czy azotu. Natomiast brak jest wynikéw okreslajacych zawartosé
jonéw metalu (np. ICP). Ponadto niektére zsyntezowane nierozpuszczalne zwigzki zostaly uzyte w
dalszych etapach syntez bez charakterystyki a przeciez istniejg inne metody (np. IR) pozwalajace na
analizg strukturalng takich uktadow.

3. Stosunkowo slabo zostala scharakteryzowana struktura zwigzkéw koordynacyjnych z jonami
metalami d—elektronowybh w poréwnaniu z ich organicznymi ligandami. Brak jest np. okreSlenia i
omowienia geometrii i sfery koordynacyjnej centrum metalicznego, dlugosci najwazniejszych wigzan
np. metal — azot, itp. chociazby za pomoca danych pochodzacych z optymalizacji struktury i
poréwnania ich z danymi literaturowymi (co zostato jedynie zrobione dla wigzania M-C). Taka
charakterystyka jest istotna réwniez przy analizowaniu widm UV/Vis.

4. Przeprowadzone badania aktywnosci biologicznej dla pochodnych terpirydyny wykazaly dobra
aktywnos¢ przeciwnowotworows tych ligandow oraz ich znaczng selektywno$¢. Natomiast nie
znalaztam informacji na temat cytotoksycznosei tych zwigzkéw w stosunku do komérek zdrowych co
dopiero wtedy daje pelen obraz potencjalnego ich zastosowania. Ponadto ciekawe poréwnanie by
stanowily analogiczne eksperymenty przeprowadzone dla ich koordynacyjnych zwiazkéw z jonami
rutenu, irydu czy osmu, zwlaszcza, ze w literaturze znane sg takie przyklady.

Podsumowujgc uzyskane wyniki sa nowatorskie i poszerzajg znacznie naszg wiedze przede
wszystkim w zakresie zaawansowane] syntezy organicznej cyklometalujgcych zwigzkéw pirenowaych
oraz terpirydynowych o wyraznym aspekcie aplikacyjnym. Do najwazniejszych osiggnieé omawiane;
pracy zaliczam: 1) wybdér ciekawej naukowo tematyki badawczej z zaznaczonym celem
technologicznym; ii) zgromadzenie bogatego materiatu eksperymentalnego; iii) opracowanie kilku

nowatorskich metod syntezy pochodnych pirenowych oraz terpirydynowych (patenty i zgloszenia




patentowe), iv) okreslenie wplywu natury i rodzaju wigzania pierécienia triazolowego z
fenyloterpirydyng na wlasciwosci optyczne otrzymanych materiatdw; v) wstepna ocena aktywnosci
optycznej czy biologicznej uzyskanych zwigzkow.

Oceniajgc formalng strone pracy stwierdzam, ze praca napisana jest poprawnym jezykiem,
przejrzyscie, a cele i wnioski sg wyraznie sformutowane. Opisy eksperymentalne sg wystarczajaco
szczegbtowe, a do opiséw dolgczone sg analizy widm NMR, IR, elektronowych czy badania
wlasciwosci emisyjnych.

Kierujgc si¢ mojg oceng osiagnig¢ mgr inz. Dawida Zycha wyrazam opinie, ze jego rozprawa
doktorska pt.,Jedno- i dwurdzeniowe zwigzki koordynacyjne rutenu, osmu i irpdu 7z
cyklometalujgcymi ligandami pirenowymi i terpirydynowym” w pelni spelnia wymagania stawiane
pracom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz w Rozporzadzeniu Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 22 wrzeénia 2011 r. w sprawie szczegbtowego trybu przeprowadzania
czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytuhu profesora i

wnoszg o dopuszczenie Pana Dawida Zycha do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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Atino Dienko



