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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr inz. Grazyny Szafraniec-Gorol
pt. ,Cyklometalowane i etynylowe kompleksy iryduyli platyny(ll) - synteza i wiéciwosci

fotofizyczne”

Eksperymentalna praca doktorska p. mgr. @Grazyny Szafraniec-Gorol zatytutowana
.Cyklometalowane i etynylowe kompleksy irydu(lll)glatyny(ll) - synteza i wigciwosci
fotofizyczne” zostata wykonana w Instytucie Chemizy Wydziale Matematyki, Fizyki i
Chemii UniwersytetuSlaskiego w zaktadzie Chemii Nieorganicznej, Metal@migznej i
Katalizy pod kierunkiem prof. zw. dr. habzirStanistawa Krompca, promotora pracy, oraz p.
dr. Piotra Lodowskiego pelsgego funkag promotora pomocniczego.

Praca, w swej zasadniczejc¢éa, dotyczy syntezy i charakterystyki serii bis-
cyklometalowanych kompleksow irydu(lll) oraz etyowlych NCN cyklometalowanych
kompleksow irydu(lll) oraz platyny(ll). Jej istotny celem bylo dogbne zbadanie
fotofizycznych wiaciwosci otrzymanych zwizkéw koordynacyjnych oraz skorelowanie tych
wihasciwosci ze struktug kompleksow, co w efekcie pozwolito na wygniecie wanych
wnioskow odnénie tej zalenosci i stworzyto asumpt do zaprojektowania nowychaaldw
molekularnych w celu ich wykorzystania w komercyhyurzdzeniach.

Opisane w rozprawie badania bardzo dobrze wpisigjw tematylk badawca grupy
prof. S. Krompca, ktéry juod wielu lat prowadzi niezwykle interegog i rozpoznawalne
badania nad kompleksami metali posigdgth specyficzne wkgiwosci spektroskopowe.
Warto doda, ze ch@ badania nad tego typu uktadami prowadzogmealgualnie w wielu

grupach badawczych na cahgwiecie to opisane w rozprawie ,typy” kompleksowsze sie
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wcigz niemalejcym zainteresowaniemwiata naukowego ze wazglu - o czym ju
wspominano - na szczegollne walory aplikacyjne tykladéw znajdujcych zastosowanie w
nowoczesnych ugzizeniach do przetwarzania energjiviatta stonecznego (#dego typu
ogniwa fotowoltaiczne) czy elementach elektronicdnygeneruyjcych swiatto (np. jako
warstwy aktywne w diodach elektroluminescencyjnych)

Sama rozprawa jest w mojej opinii napisana popgapoiszczyzyg i chat do oceny
aspektéw gzykowych tej czy innych prac nie czugic jakos szczegodlnie kompetentny, to
naleey przyzn#, ze pra¢ czyta s¢ tatwo i bardzo przyjemnie. Jest w niej odrobina
sformutowa kolokwialnych lub niezbyt fortunnych (egto wywa st np. pogcia ,chemia
organometaliczna”, clioogolnie przygta jest forma ,chemia metaloorganiczna”) oraz tzw.
literowek (str. 14, ostatnia linia: 6 godziny, powo by: 6 godzin; strona 22, linia 14 od
gory: w wzbudzeniu, powinno bywe wzbudzeniu; strona 27, ostatnia linia: ligandeéNN
donorowe, powinno hy ligandem NNN donorowym; strona 37, linia 6 odgditiowanie,
powinno by: litowanie; strona 45, przedostatnia linia: Nieiepnpowinno by: Niemniej; i
kilka innych), ale nie umniejsza to w najmniejszgtapniu jakéci pracy.

Czs¢ graficzna rozprawy, znowu wydznie w mojej opinii, jest wykonana
atrakcyjnie to znaczy rysunkgy klarowne, czytelne i spetnggswop funkcje tzn. pomagaj
czytagcemu zrozumiésens/wart&t/znaczenie zwzanych z nimi paragrafow.

Cafa praca napisana jest w klasycznej formie sidad] st zasadniczo z egZci
literaturowej, cgsci badawczej oraz opisu prac eksperymentalnychafxoavo umieszczono
w pracy fragmenty zawiergge (1) cel i zakres pracy, (2) podsumowanie i wkijo§3)
odnaniki literaturowe, (4) dorobek naukowy autorki i)(®zs¢ zawieragca materiaty
dodatkowe. D& czsto dodaje sitakze streszczenie wiyku angielskim, ktorego tutaj nie
dostrzegtem, ale jakadze nie jest to warunek konieczny, c¢hszczerze zaglcam do
zamieszczania w rozprawach takiego ,dodatku”,zgdydobie przekazu elektronicznego i
powszechnej digitalizacji m® to zaowocowd cytowaniami (niecgte) i generalnie

dodatkows rozpoznawalngcia grupy badawczej i uprawianej przea tematyki.
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W zasadzie nie magadnych zastrzem do czsci literaturowej pracy. Bardzo podoba
mi Si¢ to, ze nie jest ona obszerna za to obfituje w liczneodaiii literaturowe (101 ze 144
zamieszczonych w pracy), ktoreziemu zainteresowanemu czytelnikowi pomagpzumie
zagadnienia poruszane w rozprawie. Tas€zpracy wymienicie wprowadza czytelnika w
zagadnienia, ktérych dotyczybedzie cata rozprawa i wdaiwie wszystko, co omowiono
pézniej w dyskusji wynikow zostato zaanonsowane wsce literaturowej ocenianej tu
rozprawy. Moje pytania (raczej wynikae z ciekaweéci) czy uwagi do tej egci pracy
dotycz:
1) na stronie 8 autorka pisze; (...) produkcja wgla w oparciu o zasoby ggla jest
ekonomicznie niekorzystna (...). Trgchham watpliwosci, co do tego stwierdzenia, bo ¢ho
wegiel ma dz§ zig stawe (by¢ maze nalenie) to produkcja energii z tego paliwa jest chyba
jednak dosy tania,
2) czy g realne urzdzenia np. fotowoltaiczne, pragag na kompleksach irydu(ll)?,
3) na Schemacie 1 przy przeksztatceniu dimeru gt za pomacLX powinien chyba
powsta& kompleks jonowy (odégie jonu chlorkowego), gayl X wydaje s¢ by¢ obogtny,
4) zapis kompleksu dimerycznego (strona 11, lin@&lotu) jako [Ir(NCN)@-Cl)2]. wydaje
si¢ btedny (jest tak te w kilku innych miejscach tego paragrafu), bo sugercztery mostki
chlorkowe, podczas gdy w rzeczywigtoss tylko dwa (abstrahgg od liganda NCN zamiast
NC),
5) na stronie 18 (5 linia od gory) opisuje @drg z mieszanin oljosciowych CHCIl,/MeOH
jako 100/0. Nie zgodzitbym siz takim opisem i zytbym sformutowania ,,czysty DCM”.
Warte podkréenia jest take to,ze na stronie 25 tej egci pracy (ostatnie kilka linijek
jedynego tu paragrafu) znajduje bardzo tadnie uzasadniona&zcelu badawczego pracy.
Inna drobna uwaga dotyczytaby tege, dodatbym tu réwnie krétki podrozdziat
opisupcy aplikacyjny charakter baflanad opisywanymi w rozprawie uktadami, ale ta uwaga
ma bardzo subiektywny charakter i zgapbie spraw, ze kady inny czytajcy rozprawe

oczekiwatby zapewne jakie§@nego uzupetnienia tej i pracy.
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Czs$¢ dyskusyjna pracy rozpoczynagsod bardzo #ytecznego dla recenzenta
podsumowania wktadu wiasnego autorki. Jest niezevpldzne, aby kady czytelnik wiedziat
co zostalo wykonane samodzielnie przez autora awagr a co powstatlo w ramach
wspotpracy z innymi naukowcami. Warto pod#ré ze opis ten wypada dla p. mgr Gyay
Szafraniec-Gorol bardzo pozytywnie, bo wskazujee zdecydowan wigkszaé
najistotniejszych zadawykonata samodzielnie (szczegdlnie prace ekspamaire). Z tego
fragmentu wida takze jednoznacznigie podejmowane tematy svazne, gdy byty hojnie
sponsorowane przez obie polskie agencje graceuj

Cz$¢ badawcza pracy podzielona jest na cztery podraddiotyczce (1) bis-CN-
cyklometalowanych komplekséw irydu(lll), (2) synyeprekursoréw ligandéw NCN, (3)
syntezy i charakterystyki etynylowych NCN cyklometaanych komplekséw Ir(lll) oraz (4)
tego samego typu kompleksow Pt(ll). #dg podrozdziat opisuje strategisyntezy
poszczegolnych komplekséw oraz ich szczegétammarakterystyk fotofizyczmg (widma
absorpcji i emisji) wspagtobliczeniami DFT. Taki uktad podrozdziatéw jestdeo logiczny
I wysmienicie poradkuje material, co utatwia czytmgemu zrozumienie podeja
badawczego.

Znowu, nie mam zasadniczych zastetedo tej czsci pracy. Mana tu znale¢ proste
pomyiki jak np. takaze w telécie napisano,zi kompleksl byt otrzymywany w czasie 24
godzin, podczas gdy na Schemacie 25 czas reakkpaaao jako 20 godzin, ale tego typu
btedy (0 czym ju moéwitem) nie ma wickszego znaczenia i bymaze s wynikiem
nadmiernego pgiechu piszacego.

Co do pyta/uwag dotycacych tej czsci pracy to:

1) co mae by wynikiem niskiej wydajnéci otrzymywani produktd?,

2) wydaje s, ze w analizie widma kompleks2 (Rysunek 7) lepiej byto zwréeciuwag na
to, czy obecnegsna nim sygnaty liganda acac. Analiza petoia pasm protonéw liganda CN,
chaé poprawna, wydaje simie¢ ograniczony sens, gdysubstrat ju posiada te ligandy jako

skoordynowane. Czy moje rlgnie jest poprawne?,
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3) bardzo wartéciowa jest dla mnie proba skonstruowania ogniwabaaie otrzymanych
kompleksow. Na stronie 54 doktorantka piszeptrzymana wartg konwers;ji jest niska, ale
obiecupca. Co to tak naprawdoznacza? Czy obiecugy jest fakt,ze jest to wart&e
niezerowa, czy cozgota innego?,

4) do syntezy prekursorow ligandow NCN:zyto Kkatalizatora na bazie [Pd(Ph
Odczuwam lekki niedosyte nie sprébowano zastosainanych kompleksow palladu w celu
poprawy wydajnéci tych zwihzkdw, ktére czasami byly zaledwie przyzwoite,

5) metoda odbezpieczania grup TMS za pagdaOH okazata siefektywna. Czy autorka
probowata (zaoszedzitoby to trocly czasu) odbezpieczdragmenty etynylowe za pomgc
np. KI lub TBAF?,

6) dosy interesujca wydaje si izomeryzacja w przypadku kompleksow benzotiazoldwy
Ir-3 orazlr-4. Czy to jest normalne zjawisko?,

7) co powodujeze w przypadku kompleksLr-2 orbital HOMO lokalizuje si na ligandzie
NCN. Czy nie ma tutaj miwosci biedu obliczeniowego?

Robgca due wraenie jest dla mnie ezé doswiadczalna. | ché poziom ekspertyzy
cztonkéw grupy (w tym promotora i promotora pomazeigo) w ktorej pracowata
doktorantka jest z calpewndciag ogromny, to i tak opisane prace badawcze wydgj(od
strony eksperymentalnej) bardzo wymagaj co podkréda szczegolny trud doktorantki jaki
musiata ona wigy¢ w te - w sumie najwaniejsz - czs$¢ pracy doktorskiej.

W wyniku przeprowadzonych prac otrzymano i schi@akowano (o ile poprawnie
podsumowatem)a49 zwizkow w tym 19 nowych komplekséw metali grup pézeywych.
Gdy dodé do tego zapewne wielokrotne syntezy prekursordwyotanych ligandéw oraz
samych kompleksow to widaze liczba wykonanych syntez byta ogromna.

Przedstawione w ezci eksperymentalnej opisy syntez @sne i nie pozostawig]
watpliwosci, co do tego jak zostaty wykonane. Jako synteéylizej nie znalaztem $rdd nich

takich, ktére budzityby moje stpliwosci, co do maliwosci ich powtorzenia.
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Calas¢ wyraznie pokazuje,ze doktorantka dysponuje dabznajomdcia szeregu
technik eksperymentalnych, od typowej syntezy oigyane] przez badania spektroskopowe
po metody chemii teoretycznej.

J&li chodzi o tzw. kuchni chemiczi, to szczegdlnie impomnaga jest ta ax¢ pracy
doswiadczalnej, ktéra dotyczy rozdzialu mieszanin pé&gjnych i izolacji produktow do
czego najcgsciej wykorzystywano chromatografkolumnows. Widat niemal gargantuiczne
wysitki, aby otrzymane zwiki byly czyste, co jest wae w kontekcie ilosciowych bada
spektroskopowych (obliczenia wydafad kwantowej lub czaséw zaniku luminescencji).
Czytapc te fragmenty wyranie wyczi ,pot i krew” doktorantki (przynajmniej mnie¢stak
wydaje).

Wszystkie otrzymane zwzki 53 dobrze scharakteryzowane za pomametod
spektroskopowych (gtéwnie technik NMR oraz UV-vigraz wysoko-rozdzielczej
spektrometrii mas.

Jeli miatbym poczyné kilka drobnych uwag do tej e&ci materiatu, to zastanowit
mnie brak analiz elementarnych. Zgapbie spraw, ze dzk funkcje t¢ maze spetnia HRMS,
ale przy zatleeniu duej czystéci widm NMR. Te jednak maj czsto piki resztkowe
pochodace od drobnych zanieczyszézetutaj oczekiwatbym komentarza autorki rozprawy.
Wydaje s¢, ze udowodnienie za pom@cAE (przynajmniej w kilku przypadkach}e
otrzymuje s¢ analitycznie czysty produkt bytoby w mojej opipozadane.

Drobna uwaga jest2daka,ze sygnaty w widmach gglowych NMR podane zostaty
ze zbyt dug doktadndciag (do 0.01), ktéra nie do kea ma sens zakladaj czutcé
pomiaréw widm'*C NMR.

Jeszcze inna uwaga dotyczy samych widrglawych. Wydaje mi s, ze w
niektérych przypadkach i$6 sygnatdéw jest réna od tej jaka powinna na nich wysbwat.
Na przyktad dla zwizku 1 oczekiwatbym 24 sygnatdéw, a jest ich 26. Tak bytauyby

zatrzymana byfa rotacja pé#eienia fenylowgo liganda CN, ale wydaje¢ sto mato




~

it

Uniwersytet : W g W
Wroctawski Wde|aI Chemii o+ 75 7257

e-mail: dziekan@chem.uni.wroc.pl
www.chem.uni.wroc.pl

prawdopodobne. Podobnie w przypadkuagzaku 4 oczekiwatbym 27 sygnatbw zamiast 29 (z
tego samego powodu).

Podsumowujc, w wyniku przeprowadzonych prac otrzymano bggaere
kompleksow Ir(lll) oraz Pt(Il) z CN oraz NCN chal@ggcymi makroligandami. Badania nad
tymi nowymi uktadami - oprocz charakterystyki zanpmy technik NMR i HRMS - zostaty
uzupetnione o bardzo dokiadne badania fotofizycarez obliczenia DFT. Jest ponadto w
przedstawionej mi do recenzji pracy wiele ,mniedzy aczkolwiek bardzo wanych
wynikow do ktorych zalicz§ nalezy na przyktad zastosowanie sggania Suzuki-Miyaury do
otrzymywania 1,3-bis(pirydyn-2-ylo)benzenéw. Opisamnvyniki zostatlo ja cze$ciowo
zaprezentowane w opublikowanych pracach naukowktéing ukazaty si w czasopismach o
zastgu mkdzynarodowym. Warto tutaj podkitet, ze dorobek publikacyjny autorki
rozprawy jest imponggy i obejmuje a 11 prac naukowych oraz jeden patent i jedno
zgtoszenie patentowe.

Konkludupc stwierdzam,ze w mojej opinii recenzowana (z du przyjemndcia)
rozprawa mgr in. Grazyny Szafraniec-Gorol baz najmniejszychatpliwosci spetnia
zwyczajowe i ustawowe wymogi stawiane rozprawomtalskim. Postawione cele pracy
zostaty wedtug mnie w petni ggjnicte | z entuzjazmem wnoso dopuszczenie p. Gy
Szafraniec-Gorol do dalszych etapéw przewodu dekiego oraz skladam wniosek o

wyrdznienie przedstawionej mi do recenzji rozprawy.

Z wyrazami uznania,

dr hab. Stawomir Szafert, prof. UWr




