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Recenzja rozprawy pt: ,Kompleksy metali przejsciowych z 2,3,5,6-tetrakis(2-
pirydylo)pirazyna w aspekcie badan strukturalnych, spektroskopowych oraz
magnetycznych”, przedstawionej przez Panig Joanne Palion-Gazde w celu

uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Tematyka pracy doktorskiej Pani Joanny Palion dotyczy w glownej mierze chemii
koordynacyjnej jonow metali d-elektronowych mieszczacych si¢ w nurcie zaawansowanych
badan w tej dziedzinie prowadzonych w Zaktadzie Krystalografii Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Zesp6t ten kierowany jest przez prof. dr hab. Barbare
Machure — ktora jest promotorem Doktorantki.

Praca doktorska Pani Palion poswigcona jest konstruowaniu nowych jedno-
i wielordzeniowych zwiazkéw koordynacyjnych w oparciu o ligand 2,3,5,6-tetrakis(2-
pirydylo)pirazynowy (tppz) oraz jony halogenowe i pseudohalogenowe (N3—, NCS—, NCO-,
dca, tcm), ktore dobrze nadaja si¢ do modelowania sfery koordynacyjnej dwuwartosciowych
jonéw metali bloku d. Doniesienia literaturowe pokazuja, ze zwigzki kompleksowe metali
przejéciowych zawierajace ligand tppz moga wykazywacé witasciwosci fotoluminescyjne, katalityczne
czy tez cechy magneséw molekularnych. Moga wige stanowi¢ potencjalng grupe materiatow nowe;j
generacji, ktore taczac kilka zastosowan, prowadzg do materiatdw wielofunkcyjnych
0 okreslonych mozliwosciach aplikacyjnych. Konstruowanie natomiast wielofunkcyjnych
uktadéw koordynacyjnych, ktorych wtasciwosci modyfikowane sg na poziomie molekularnym
sg ciaggle rozwijana 1 wazng dziedzing nauki. Zglebienie wlasnie tej wiedzy zainspirowato
doktorantke do podjecia badan, ktérych podstawowym celem bylo otrzymanie nowych
zwigzkéw koordynacyjnych Mn(11), Co(l1), Ni(l1) i Cd(I1) z ligandem tppz oraz jonami
halogenowymi i pseudohalogenowymi oraz przedstawienie ich pelnej charakterystyki
strukturalnej i fizykochemicznej. Dodatkowo do syntez Doktorantka zastosowata rowniez jony

metalu 5d elektronowego: Re(IV) 1 Re(Ill), ktore sg szczeg6lnie predysponowane do uzyskania



duzej warto$ci spinu i znacznej anizotropii magnetycznej, warunkow koniecznych do
obserwacji zachowan typu magneséw molekularnych (SMM) czy nanodrutow molekularnych
(SCM).
Wsérod szczegdlowych celow pozwalajgcych doktorantce rozwija¢ nadrzedny problem
naukowy wymieni¢ nalezy: i) przeprowadzenie reakcji kompleksowania multidentnego liganda
N-heterocyklicznego tppz oraz jonow halogenowych i pseudohalogenowych (N3, NCS-,
NCO, dca, tcm) z wybranymi jonami metali bloku 3d i 5d, ii) okreslenie sktadu sfery
koordynacyjnej i sposobu wigzania ligandow, iii) dokonaniec pelnej charakterystyki
spektroskopowej otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych, iv) zbadanie wlasciwosci
magnetycznych (zwiazki Mn(Il), Co(ll), Ni(ll) oraz Re(IV), Re(lll)), katalitycznych
(kompleksy Mn(Il)) czy fotoluminescencyjnych (zwiazki Cd(II)), v) ustalenie czynnikow
determinujgcych strukture otrzymanych potaczen i ich wtasciwosci fizykochemicznych.
Realizacje powyzszych celow badawczych mgr J. Palion dokonata prowadzac badania
eksperymentalne z wykorzystaniem: *H, 1*C NMR, IR, UV-Vis, analizy rentgenostrukturalnej
badan magnetycznych przy uzyciu magnetometru SQUID przeprowadzonych w ramach
wspOtpracy z zespolem badawczym Prof. Mrozinskiego (Wydzial Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego) oraz Prof. Julve (Uniwersytet w Walencji), badan aktywnosci katalitycznej
przeprowadzonych w ramach wspotpracy z Prof. Najafpour (Uniwersytet w Iranie) oraz, dla
zwigzkow kadmu, badan luminescencyjnych i analizy termograwimetrycznej

Z formalnego punktu widzenia oceniana rozprawa doktorska zawarta jest na 225
stronach maszynopisu i ma posta¢ ksigzki. Opracowanie obejmuje 6 podstawowych czesci,
typowych dla rozpraw doktorskich. Rozpoczyna si¢ od podzigkowan, spisu tresci oraz od
wyczerpujacego spisu uzytych skrotow. Nastgpnie czytelnik ma okazje zapoznaé si¢
z zawartym na dwu Kolejnych stronach wprowadzeniem, ukazujacym znaczenie liganda
2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyny w chemii koordynacyjnej. W kolejnej czgéci pracy
przechodzimy do bardzo przystepnie napisanego omowienia charakterystyki strukturalnej tppz
i jego roznorodnej zdolnosci do tworzenia zwigzkow kompleksowych. W tej czeSci
Doktorantka bardzo dobrze oddata bogactwo mozliwosci modyfikacji strukturalnych
kompleksow z ligandem tppz, i opisata ich mozliwe zastosowania w katalizie. Dobor i sposob
przedstawienia literatury uwazam za doskonaly. Czg$¢ ta jest obszerna i ma wybitne walory
edukacyjne, a czyta si¢ jg fatwo, w glownej mierze dzigki jasnemu stylowi Autorki i czytelnym,
dobrze opisanym rysunkom. Przeglad literaturowy zakonczony jest zwiezle zdefiniowanym
celem pracy. Nastepnie Doktorantka przechodzi do opisania wynikow wtasnych, na ktore poswigca

nastepne 100 stron. Czes¢ ta sktada si¢ z opisu stosowanych metod analizy otrzymanych uktadow



oraz 5 podrozdzialow zawierajacych prezentacje 1 dyskusje wynikow dla: zwigzkoéw
koordynacyjnych  manganu(ll), zwigzkéw  koordynacyjnych  kobaltu(Il),  polimerow
koordynacyjnych kobaltu(ll) i niklu(ll), zwiazkow koordynacyjnych renu(IV) i renu(lll) oraz
zwigzkow koordynacyjnych kadmu(ll). Kazda z tych czgsci zaczyna si¢ od krotkiego wstepu
i konczy si¢ zwieztym podsumowaniem. Badania opisane w kazdej z tych czes$ci odpowiadaja
jednej z opublikowanych przez Doktorantke publikacji. Prace konczy krotkie podsumowanie oraz
spis cytowanej literatury. Rowniez te czg¢$ci Rozprawy napisane sg w sposob jasny

i klarowny. Oprocz czesci opisowych praca zawiera zwiezly zyciorys Autorki oraz jej dorobek
naukowy. Dodatkowo zamieszczono pelne teksty publikacji powigzanych z doktoratem.

Praca doktorska jest napisana bardzo poprawnie, jasno i niemal bezbtednie. Badania
spektroskopowe zostaty wszechstronnie zinterpretowane. Tabele, rysunki i ilustracje struktur
molekulamych i sieci krystalicznych zamieszczone w pracy sa przygotowane bardzo staranie i przez
to wyjatkowo czytelne. Uktad pracy jest logiczny i uporzagdkowany.

Nalezy zauwazy¢, ze mgr Palion wykonala ogromng pracg eksperymentalng otrzymujac
monokrysztaly 19 nowych zwigzkow kompleksowych metali 3d i 5d elektronowych
z ligandem tppz o roznej geometrii i topologii. Przedstawiony w rozprawie opis struktury
krystalicznej i molekularnej otrzymanych uktadow jest bardzo szczegotowy i wyczerpujacy.
Szczegblnie dotyczy to roznorodnych upakowan w  krysztale, stabilizowanych
oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi za posrednictwem wigzan wodorowych, z udziatem
wody koordynacyjnej, wody hydratacyjnej oraz donoréw ligandow, a takze oddziatywan typu
meeenn stackingowych migdzy pierscieniami aromatycznymi. Taka szczegétowa analiza
wynikow rentgenowskiej analizy strukturalnej, poparta obliczeniami teoretycznymi pozwolita
Autorce na okreslenie wpltywu zastosowanego prekursora, rozpuszczalnika lub temperatury
reakcji syntezy na finalng struktur¢ otrzymanych komplekséw. Umozliwita réwniez
wyciagnigcie logicznych wnioskow dotyczacych preferowanego sposobu koordynacji liganda
tppz w badanych ukladach. Na uwage zastuguje tutaj polimeryczny kompleks Cd(II)
[CA(NCS)2(u-tppz)]n z dwoma typami koordynacji mostkujgcego liganda tppz (w tym rzadko
spotykany a-bis(bidentny).

Atrakcyjno$¢ otrzymanych nieorganicznych materialdow zostala potwierdzona
kolejnymi  badaniami  fizykochemicznymi. Dwa zsyntezowane kompleksy Mn(ll)
[Mn(NO3)2(tppz)(H20)] i [Mn(N3)(NO3)(tppz)(H20)] okazaty si¢ efektywnymi katalizatorami
w reakcjach utleniania alkoholi do aldehydow oraz siarczkéw do sulfotlenkdéw, zapewniajac
wysokie wydajnosci reakcji oraz stuprocentowg selektywnos¢. Wszystkie otrzymane zwigzki

koordynacyjne Cd(II) z ligandem tppz wykazywaly emisj¢ w stanie statym w zakresie



widzialnym  (Swiatla  niebieskiego). = Ponadto  interpretacja  wynikow  badan
termograwimetrycznych przeprowadzona dla tych zwigzkéw, pozwolita oceni¢ Doktorantce
ich stabilno$¢.

Do najbardziej znaczgcych osiggnieé Doktorantki zaliczam jednak wlasciwosci okreslone za
pomocg pomiarow magnetycznych w statym (DC) 1 zmiennym polu (AC).

Wykrycie niekompletnego przejscia spinowego we wszystkich rozwazanych monomerach
Co(ll) z ligandem tppz (efekt znacznie bardziej powszechny dla jonow Fe(Il)) nadaje tym
materiatlom charakter aplikacyjny. Analiza eksperymentalnych danych magnetycznych
wykazata staby ferromagnetyczny charakter oddziatywan wymiennych pomig¢dzy
niesparowanymi elektronami sasiadujacych centrow magnetycznych w  polimerach
koordynacyjnych [M"(u-1,3NCS)(NCS)(tppz)]n (gdzie M" = Co(II) oraz Ni(Il)), w ktérych
charakter oddzialywan magnetycznych wynika 2z geometrii pojedynczego mostka
tiocyjanianowego laczacego atomy centralne w sposob end-to-end oraz takze w przypadku
dwurdzeniowych zwigzkow manganu [Mnz(u-Cl)2Cla(tppz)2] oraz [Mn2Cl2(,1,1-Ns)2(tppz)2].
Dla pozostatych otrzymanych kompleksow Autorka stwierdza antyferromagnetyczny charakter
sprzgzen. Z punktu widzenia magnetyzmu molekularnego zmierzajacego do projektowania
wielofunkcyjnych, molekularnych materialdw magnetycznych o mozliwie najwyzszych
temperaturach przej$cia do stanu uporzadkowania magnetycznego dalekiego zasiggu wazne
byto zastosowanie do syntez jonéw Co(Il) i Re(IV) oraz Re(l11). Obecnos¢ wysokiej anizotropii
charakterystycznej dla zwigzkow Co(ll) czy Re(IV) jest jednym z warunkow koniecznych do
obserwacji zachowania typu SMM (wykazujacych powolng relaksacj¢ namagnesowania
w niskich temperaturach) i SCM (nanodrutoéw magnetycznych), w ktorych powolna relaksacja
namagnesowania jest konsekwencja nie tylko anizotropii jednoosiowej dzialajacego na kazdy
indywidualny spin w tancuchu, ale takze magnetycznych korelacji pomigdzy spinami.
Obecnos¢ wlasnie powolnej relaksacji w zmiennopradowych pomiarach podatnosci (AC),
w zewnetrznym polu 1000G, zaobserwowano dla kompleksu [Co(tppz)2][Co(NCO)4].

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje rowniez fakt, ze dla wszystkich otrzymanych zwigzkow
opracowano sparametryzowane algorytmy umozliwiajace dopasowanie eksperymentalnych
danych magnetycznych w celu wyznaczenia parametréw charakteryzujacych wilasciwosci
magnetyczne: catki wymiany izotropowej, parametrow D i g, te ostatnie potwierdzone zostaty
1 udoktadnione badaniami EPR i HFEPR. Zaproponowane wyrazenia mogg stanowi¢ cenny

materiat porownawczy.



UWAGI SZEGOLOWE

Z ciekawos$cig przeczytalam prace, wracajac do niektdrych jej fragmentéw, gdyz uzyskane
wyniki, dyskusja i wyciggni¢te wnioski nasuwaty drobne pytania i komentarze, i oto niektore
z nich:

1. Widma elektronowe w ciele statym otrzymanych komplekséw przedstawione sa w postaci
wykresu zalezno$ci absorbancji od dtugosci fali (nm) podczas gdy dyskutowane sg przejsécia
elektronowe odpowiadajace obecnosci pasm absorpcyjnych przy danych czestosciach co
uniemozliwia korelacj¢ widma z opisem.

2. W Tabeli 6.3.9 Autorka zamieszcza obliczone, podstawowe wielkosci magnetyczne
zaréwno dla monomerycznych jak i dimerycznych kompleksow Mn(II). Moje watpliwos$ci
budza wartosci momentow magnetycznych dla dimerycznych form. Przypuszczam,
ze obliczenia wykonano na jedno centrum paramagnetyczne. Brak jest jednak informacji na
ten temat. W konsekwencji wartosci czystospinowe momentow magnetycznych dla
dimerycznych uktadéw Mn(Il) o S = 5/2 i g = 2 wynosza 11.83ug. Szkoda réwniez,
ze obliczone warto$ci parametrow wymiany J 1 zJ” opisujace charakter i sile wewnatrz
1 migdzyczasteczkowych oddzialywan nie zostaty skorelowane ze strukturg krystaliczna
kompleksow, co by umozliwito zaproponowanie prawdopodobnych $ciezek nadwymiany
magnetycznej. Przy teoretycznej analizie eksperymentalnych danych magnetycznych
nalezy réwniez podal¢ wyrazenia zawierajagce Hamiltonian opisujacy oddziatywania
magnetyczne pomig¢dzy niesparowanymi elektronami sgsiednich centréw magnetycznych,
z ktorego wyprowadzane jest rOwnanie na teoretyczng podatno$é molowa. Jest to wazne
z punktu zastosowanych w obliczeniach konwencji.

3. Na stronie 110 Doktorantka blednie stwierdza, ze kompleksy [Co(tppz)2][Co(NCO)4],
[Co(tppz)2][Co(NCS)4] sa jednordzeniowe.

4. Moja uwage zwrodcita rowniez interpretacja przebiegu krzywej ymT W funkcji temperatury
dla dwurdzeniowych kompleksow Co(II): [Co(tppz)2][Co(NCO)4], [Co(tppz)2][CO(NCS)a].
Autorka przypisuje spadek wartosci iloczynu ymT w niskich temperaturach efektowi
rozszczepienia w zerowym polu magnetycznym wyrazonym parametrem D podczas gdy fakt
ten moze by¢ réwniez spowodowany  slabymi  oddziatywaniami  typu
antyferromagnetycznego lub wystepowaniem obydwu efektow jednoczesnie. Dalej
Doktoranta stwierdza, ze jony [CO(NCO)s]*> sa magnetycznie izolowane, ale bez

wyjasnienia podstawy takiego zalozenia. W konsekwencji, wyrazenie opisujace teoretyczng



podatnos¢ molowg tych uktadéw jest sumg podatnosci molowych dwoéch niezaleznych
wktadow pochodzacych od dwoch jonow Co(Il) o réznej geometrii. RoOwnanie to jednak
réwniez nie uwzglednia oddziatywan pomigdzy najblizszymi sasiednimi centrami
paramagnetycznymi w sieci krystalicznej. Co prawda odlegtosci Co -+ Co sgsiednich
jednostek [Co(tppz)2]>* i [Co(NCO)4]* sa znaczne (ok.7.5 A) ale w literaturze dopuszcza
si¢ istnienie stabych, migdzyczasteczkowych odziatywan wymiennych przy odlegto$ciach
do okoto 10 A, zwlaszcza, ze w oddziatywaniach tych mogg pos$redniczyé obecne
w strukturze wigzania wodorowe i mesent stackingowe. Prawdopodobna moze by¢ rowniez
nadwymiana magnetyczna pomiedzy jonami Co(Il) dwodch sasiednich jednostek
[Co(NCO)4]%. Nie zostata jednak podana odleglos¢ tego kontaktu. Zastosowanie poprawki
pola molekularnego w wyrazeniu opisujacym teoretyczng podatno$¢ molowa
dwurdzeniowych kompleksow Co(Il) pozwolitoby na wyznaczenie wartosci parametru
magnetycznych oddziatywan w sieci krystalicznej zJ’ . Warto$¢ tego parametru zblizona do
zera mogtaby jednoznacznie potwierdzi¢ obecno$¢ izolowanych magnetycznie centrow
kobaltu(ll).

. Dla dwurdzeniowych komplekséw kobaltu(Il) wykonano takze specjalistyczne pomiary
zmiennopradowej podatnos$ci magnetycznej (AC) w zewngtrznym polu magnetycznym 1000
Gs przy trzech czestosciach pola . W opisie tych danych pojawiaja si¢ jednak pewne
niescistosci. Dynamiczna podatnos¢ (AC) jest bowiem wypadkowa dwodch niezaleznych
wktadow: sktadowej rzeczywistej podatnosci (ym’) oraz urojonej (ym”), a nie jak sugeruje
Autorka tylko czesci w tzw. poza- faza (ym”). Brak jest tu réwniez informacji dotyczacej
przebiegu podatnosci ,, w — fazie” (ym’), ktora pozwala na doktadne poznanie zachowania
probki w indukowanym polu magnetycznym. Przy braku charakterystycznych maksimow
na krzywej urojonej podatno$ci wzajemna relacja obydwoch sktadowych (tzw. diagramy
cole-cole) umozliwiaja wyznaczenie parametrow charakteryzujacych uktady typu
pojedynczych magneséw jonowych (SIMs), takich jak czas relaksacji czy bariera
energetyczna. Dopiero te dane stanowig podstawe do stwierdzenia, ze jak pisze Doktorantka
,jon [Co(NCO)4]* posiada cechy charakterystyczne dla (SIMs)”.

. W kilku réowniez przypadkach (np. Rys. 6.3.40, 6.3.41) na wykresach zalezno$ci
namagnesowania (M) od nat¢zenia pola (H) brak jest informacji co oznacza krzywa
zaznaczona linig ciagly. Zazwyczaj jest to krzywa teoretyczna wyznaczona za pomoca
odpowiedniego modelu przy danych wartos$ciach tensora g.

. Wiasciwosci magnetyczne komplesku Re(IV) [Haotppz][ReCls] zostaty opisane za pomocg

Hamiltonianu uwzglgdniajacego efekt  sprzgzenia spinowo-orbtalnego mierzonego



parametrem D, podczas gdy w wyjasnieniach symboli stosowanych w réwnaniach pojawia
si¢ symbol 2D.

8. Jak pisalam weczesniej, poprawnosci jezykowej pracy nie mogg wiele zarzucié. Jesli
musiatabym wymieni¢ kilka niezbyt zr¢cznych sformutowan, wspomniatabym o

- ,, poprawce na uchwyt” — wydaje mi si¢ , ze Autorka ma na mysli tzw. poprawke na puste

naczynie pomiarowe stosowane w magnetometrze SQUID;

poprawna nazwa parametru g to parametr rozszczepienia spektroskopowego w polu

magnetycznym;

- ,,przeprowadzono pomiary podatnosci magnetycznej metodg SQIUD” - podczas gdy
magnetometr SQIUD mierzy spadek napigcia na interferometrze wyrazony
namagnesowaniem w umownej jednostce EMU,;

- uzywanie terminu ,magnetyzacja” [tlumaczenie z jezyka angielskiego] zamiast

namagnesowanie.

PODSUMOWANIE

Rozprawa Pani mgr Joanny Palion to warto$ciowe opracowanie, ktore nie tylko speinia
wymagania ustawowe stawiane pracom doktorskim, ale zdecydowanie zasluguje na
wyroznienie. Podej$cie metodyczne jest poprawne, taczy metody eksperymentalne
I teoretyczne, oparte jest na najnowszej literaturze i wiedzy. Bardzo starannie przeprowadzona
zostala analiza wynikow 1 ich dyskusja.

Imponujacy jest dorobek publikacyjny Doktorantki, zaréwno pod wzgledem liczebnym jak
i wysokiej jako$ci prac wyrazonej poprzez tzw. impact factor (z j ang.). Prace tematycznie
zwigzane z rozprawa doktorska to 5 publikacji, w ktorych Pani mgr Palion jest w wiekszoS$ci
przypadkow pierwszym autorem. Ponadto, Doktorantka byta zaangazowana w inne projekty
naukowe, ktore zaowocowaty 17 dalszymi publikacjami. Sumaryczny dorobek Doktorantki
(22 publikacji) o srednim IF na publikacje ok. 3 $wiadczy o ponad przecigtnym zaangazowaniu,
pracowitosci 1 efektywnosci, ale tez o bardzo wysokiej randze prowadzonych badan i ich
umiedzynarodowieniu.

Osiagniecia naukowe Autorki rozprawy byly wielokrotnie wyrdzniane licznymi stypendiami
naukowymi, w tym przez stypendium dla najlepszych doktorantéw) czy stypendium programu
Uniwersytet partnerem gospodarki opartej na wiedzy UPGOW). Byla rowniez wykonawca

projektu finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Na uznanie zastuguje



réwniez aktywno$¢ mgr Joanny Palion na roznego rodzaju konferencjach, szkotach i zjazdach,
na ktorych prezentowala referaty obejmujace szeroki zakres zagadnien chemicznych.

Podsumowujac, ztozona rozprawa spetnia w pelni 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 wrze$nia 2011 r. w sprawie szczegdtowego trybu przeprowadzania
czynno$ci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu
profesora, wnosz¢ o dopuszczenie Pani Joanny Palion Gazdy do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Jednocze$nie, ze wzgledu na doskonala jako$¢ pracy, znakomity warsztat
Doktorantki, oraz nowatorstwo i wage naukowag uzyskanych wynikow, wnioskuje o jej

wyroznienie.

Atino Dlenlo



