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RECENZIJA

pracy doktorskiej mgr Joanny Palion-Gazdy "Kompleksy metali przejsciowych” z 2,3,5,6-tetrakis(2-
pirydylo)pirazyna w aspekcie badan strukturalnych, spektroskopowych i magnetycznych”

Przedmiotem pracy doktorskiej mgr Palion- Gazdy byla synteza i badania wtasciwosci
fizykochemicznych komplekséw manganu(ll), kobaltu(II), niklu(II), kadmu i renu z
wielokleszczowym ligandem N-donorowym 2,3,5,6-tetrakis(2-pirydylo)pirazyna tppz oraz
wybranymi jonami halogenkowymi i pseudohalogenkowymi.

Rozprawa rozpoczyna si¢ od czesci literaturowej po§wieconej opisowi 2,3,5,6-tetrakis(2-
pirydylo)pirazyny, tppz oraz jej kompleksow z metalami przejsciowymi. Doktorantka
drobiazgowo analizuje liczne mozliwe konformacje wielopierscieniowego liganda i sposoby
koordynacji z jonami metali. Nast¢pnie przedstawia ona klasyfikacj¢ komplekséw z ligandem
tppz porownujac kompleksy réznych metali o zblizonym typie koordynacji — jednordzeniowe
ML, jednordzeniowe ML, nieliczne wielordzeniowe z tppz w pozycji terminalnej oraz polimery
koordynacyjne, w ktérych ligand ten petni funkcje mostkujaca. W zwigzku z tym, iz badany
zwigzek zawiera az szes¢ donorowych atomdw azotu, moze on wigza¢ jony metali w bardzo
rézny sposob. Doktorantka zauwaza i opisuje szereg sposobdw wigzania jonéw metali przez tppz
przypisujac znane zwigzki kompleksowe do podanych typéw koordynacji. Mgr Palion-Gazda ze
swobodg prezentuje dane literaturowe dotyczace struktury oraz wiasciwosci magnetycznych i
optycznych znanych komplekséw #ppz. Jednoczesnie wykorzystuje omoéwienie danych
literaturowych do zdefiniowania szeregu poj¢¢, do ktorych bedzie si¢ potem odwotywaé w
trakcie opisywania danych z wiasnej pracy badawczej. I tak dowiadujemy sie:

e W jaki sposdb (sposoby) wiaze si¢ z jonami metali ligand tppz;

e W jaki spos6éb moga koordynujg do jonéw metali jony pseudohalogenkowe;

e (o to sg gabki protonowe;

e Przy pomocy jakich parametréw nalezy definiowaé geometri¢ wieloscianéw
koordynacyjnych w zwigzkach kompleksowych o réznych liczbach ligandéw zwigzanych
z jonem (atomem) centralnym,;

e Jak teoria pola krystalicznego wyjasnia istnienie komplekséw nisko- i wysokospinowych
1 co to jest zjawisko Spin Crossover, SCO;

e Co to sg zwigzki o mieszanej walencyjnosci;
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e (Coto sgijak powstajg polimery koordynacyjne;
e W jaki sposob charakter liganda wptywa na czas zycia standw wzbudzonych.

Ta czg$¢ pracy wyjatkowo mi si¢ podoba i dowodzi moim zdaniem znakomitego
zrozumienia przez doktorantke rozmaitych zagadnien chemii koordynacyjnej, a takze jej
zdolnosci do tworzenia syntetycznego obrazu stanu wiedzy na zadany temat. Szczegolnie
doktadnie opisane zostaly parametry strukturalne, gdyz taki jest gtléwny obszar kompetencji mgr
Palion-Gazdy. W rozprawie przytoczono rozmaite wskazniki opisujgce deformacje wielosciandw
koordynacyjnych: 14 Yanga, s Addisona, parametry X, @ itd.

Poniewaz praca doktorska zostata skonstruowana w klasyczny sposob, kolejng jej czescia
jest opis celu pracy i zakresu badan. Jak dowodzi doktorantka wtasciwosci ppz jako liganda sa
stosunkowo stabo rozpoznane, szczeg6lnie w porownaniu do liganda o zblizonej budowie
2,2";6',2"-terpirydyny, zas istniejace dane wskazujg na mozliwos¢ otrzymania przy uzyciu tppz
ciekawych materiatlow funkcjonalnych. Autorka rozprawy wylicza zamierzone badania
obejmujgce przede wszystkim analiz¢ strukturalng w ciele statym, badania magnetyczne,
spektroskopi¢ FT-IR, UV-Vis, NMR, badania aktywnosci katalityczne;j.

Do opisu badan wiasnych doktorantka zastosowala nieco jednostajny schemat. Wyniki
zostaly pogrupowane tak jak w zatgczonych do doktoratu publikacjach. Wada tak
skonstruowanej dyskusji wynikow jest moim zdaniem nadmierna rozwlekto$¢ i niepotrzebne
powtdrzenia. Uwazam, ze przy tak dobrym i obszernym dorobku publikacyjnym, wystarczytoby
krétkie skomentowanie osiagnigtych wynikow i odniesienie do tresci publikacji. Wydaje sig, ze
mgr Palion-Gazda miala poczatkowo taki zamiar, gdyz na poczatku rozdzialu 6.3 odwotuje si¢
do tabeli z parametrami krystalograficznymi zamieszczonej w pracy oznaczonej symbolem P1,
jednak potem zarzuca ten pomyst i w tresci doktoratu pojawiajg si¢ liczne tabele przeniesione z
publikacji — czgsto w wersji rozszerzonej. Nie jest to wlasciwie zarzut merytoryczny tylko
,»organizacyjny”. Przedstawione w doktoracie opisy struktur oraz danych spektroskopowych
komplekséw Mn(II), Co(II), Ni(II), Re, a przede wszystkim nieopublikowanych jeszcze
zwigzkoéw Cd(I1) z ligandem #ppz sa obszerne i poprawne. Opis struktur molekularnych
zwiazkow uzyskanych w postaci monokrystalicznej zostat w doktoracie poszerzony w stosunku
do opisu opublikowanego i1 zaopatrzony w dodatkowe tabele i rysunki.

Poniewaz do wynikow opublikowanych odniesli si¢ juz recenzenci manuskryptéw, nieco
obszerniej skomentuj¢ opis struktur komplekséw kadmu (dane nieopublikowane). Doktorantka
zsyntetyzowala 1 wyznaczyla strukturg rentgenowska pigciu nowych zwigzkéw kompleksowych
kadmu z ligandem #ppz i anionami NCS™ i NCO". Jako uzasadnienie wykonanych badan podata
mozliwo$¢ uzyskania tg drogg materialow o wlasciwosciach luminescencyjnych i opisata rodzaje
przejs$¢ elektronowych prowadzacych do pojawienia si¢ pasm emisyjnych. Dla wszystkich
kompleksow mgr Palion-Gazda wyznaczyta struktury i opisata geometrie jonu centralnego oraz
scharakteryzowata oddzialywania migdzyczasteczkowe wystepujgce w krysztatach. Jako element
nowosci wyrdznita powstanie polimeréw koordynacyjnych kadmu, w ktérych ligandami
mostkujacymi sg aniony izocyjanianowe w nietypowym uktadzie p; 3. Na podstawie
przeszukania bazy struktur krystalograficznych Doktorantka zauwaza podobienstwo zachowania
jonow izocyjanianowych i azydkowych w polimerach koordynacyjnych metali przejsciowych co
zreszta jest uzasadnione ich strukturg elektronowa.
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W zwiagzku z zatozonym celem doktorantka przedstawita wyniki pomiaréw luminescencji
otrzymanych kompleksow kadmu. Zestawita wlasciwosci emisyjne otrzymanych zwiazkow z
wlasciwosciami emisyjnymi liganda tppz. Probowata zinterpretowac zmiany charakteru
luminescencji analizujgc odziatywania migdzyczasteczkowe dla poszczegdinych zwigzkow za
pomocg powierzchni Hirshfelda. To ostatnie byto zadaniem dos¢ karkotomnym i bardziej
wiarygodnym sposobem uzyskania odpowiedzi na pytanie w jaki sposob struktura wptywa na
zmiang energii standw wzbudzonych wydaje si¢ wyznaczenie energii i zasiggu orbitali
molekularnych konkretnych struktur za pomocg obliczen kwantowo-chemicznych oraz energii
standw wzbudzonych metodami TD-DFT. Ponadto dla komplekséw kadmu z tppz doktorantka
wykonata réwniez pomiary termograwimetryczne i okreslita przebieg rozkladu oraz jego
ostateczne produkty.

Rozprawa doktorska konczy si¢ podsumowaniem streszczajacym otrzymane wyniki.

Z podziwem zauwazam, ze spis literatury zamieszczony jako punkt 8 obejmuje ponad
400 aktualnych pozycji.

Po przeczytaniu doktoratu stwierdzitam, ze nie mam wlasciwie uwag natury
merytorycznej. Doktorantka otrzymata i poprawnie scharakteryzowatla strukture oraz
wiasciwosci magnetyczne 1 luminescencyjne szeregu nowych zwiazkow Opis badan
zamieszczony w rozprawie doktorskiej jest bardzo wnikliwy i dokumentuje dojrzalo§¢ naukowa
doktorantki. Uwagi, zamieszczone ponizej dotycza ewentualnych tematéw do dalszej dyskusji
oraz niewielkich poprawek stylistycznych, ktére naniostabym w pracy:

e Na stronie 9 znajduje si¢ blednie sformulowane zdanie: ,,Warto nadmieni¢, ze do dnia
dzisiejszego otrzymano jedynie 206 zwigzkow z tppz...” Zdanie to byto poprawne w
momencie rozpoczynania badan do pracy doktorskiej czy tez w 2015 roku, gdy publikowano
przedstawiony na Rys. 9 wykres, nie za§ w momencie pisania pracy. By¢ moze nalezalo je
sformulowac nastgpujaco: : ,,Warto nadmieni¢, ze do roku rozpoczecia badan opisanych w
pracy doktorskiej otrzymano jedynie 206 zwigzkéw z tppz...”

e Ciekawi mnie czym autorzy pracy (43), w ktorej opisano struktury komplekséw Co(II) oraz
Ni(Il) z tppz przytoczonej na str. 35 1 36 ttumaczg odksztatcenia pier§cienia pirazynowego
liganda tppz w otrzymanych zwigzkach. Czy doktorantka zgadza si¢ z takg interpretacja czy
moze ma na ten temat wlasne zdanie? Gdyby rozpatrywaé wylgcznie ligand tppz w prézni to
jakie zmiany w charakterze wigzan i w energii uktadu bylyby zwiagzane z odksztatceniami
pierscienia pirazyny? Podobny efekt obserwowata autorka pracy podczas realizacji badan
whasnych w kompleksach manganu(Il) z ppz. Zwracam tez przy okazji uwage, iz w tekscie
wzmiankowanego podrozdziatu 4.2 brakuje wigkszosci odnosnikow do poszczegdinych
zwigzkoéw i1 trzeba je samodzielnie wyszukiwaé w zatgczonej tabeli 4.2.1;

e Za do$¢ niezrgczne uwazam czesto uzywane w pracy sformutowanie opisujgce tancuchy
polimeréw koordynacyjnych jako ,,rozszerzajace si¢” wzdtuz okreslonego kierunku
krystalograficznego. Jest to zapewne zbyt dostowne thumaczenie stowa ,,expand”
stosowanego w pracach angielskoj¢zycznych do opisu rozbudowy tancucha polimeru wzdtuz
okres$lonego kierunku krystalograficznego. Nalezaloby raczej napisaé o utozeniu tych
fancuchow wzdtuz okreslonego kierunku lub ich rozbudowie wzdtuz tego kierunku, a nie o
,.rozszerzaniu” — przeciez szerokos$¢ tancuchow w krysztale nie ulega zmianie, a jezeli nawet
ulega lokalnym zmianom to periodycznie, a nie ulega statemu powigkszaniu;
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e Geometria koordynacyjna w kompleksach zostata scharakteryzowana przy pomocy réznych,
znanych z literatury wspotczynnikéw takich jak wspolezynnik 14 Yanga i ts Addisona, ktore
stosowane sg do analizowania geometrii koordynacyjnej komplekséw o LK=4 oraz LK=5.
Czy doktorantka spotkata w literaturze jeszcze inne sposoby opisu tych geometrii?;

e Skoro autorka rozprawy przytacza jako cz¢$¢ swojej pracy doktorskiej tabelg z wynikami
aktywnosci katalitycznej badanych komplekséw manganu to mam nastepujace pytanie: na
czym polega aktywno$¢ katalityczna tych zwigzkdw i do czego jest odnoszona? W tabeli tej
nie podano poréwnania czasOw reakcji z katalizatorem i bez katalizatora — czy podana
reakcje utleniania alkoholi do aldehydow i sulfidéw do sulfotlenkow bez katalizatora w ogoéle
nie zachodzi czy tez reakcje te biegng moze w innym kierunku?

W ramach wypetniania swoich obowiazkéw podaje tez btedy jezykowe i edytorskie,
ktérych zresztg jest jednak naprawde niewiele jak na tak obszerny dokument:

e Str. 28 (tez inne)
Przy odmianie nazwisk obcych apostrofu uzywamy tylko wowczas, gdy koncowe litery
danego nazwiska, w jezyku polskim nie s3 wymawiane. W wigkszos$ci nazwisk cytowanych
w doktoracie jest to zb¢dne, np. powinno by¢ Addisona, nie za§ Addison’a itd. Z kolei
nazwiska Giulio Racah nie odmienia sig¢ czyli zawsze parametr Racah — nie Racah’a.
Odmiana nazwisk to zresztg dos¢ trudne zagadnienie w jezyku polskim...

e Str. 30 Tabela 4.4.1
Na ogot miejsca dziesietne w liczbach przytaczanych w tabelach zostaty poprawnie
oddzielone od cyfry jedno$ci za pomocg przecinka. W tabeli 4.4.1 przemknely si¢ stosowane
w literaturze angielskiej i amerykanskiej kropki oddzielajace miejsca dziesigtne.

e Str. 42 Rys. 4.2.6
Uwazam, ze to raczej schemat wigzania, a nie interkalacji — interkalacji ulega chyba tylko
jeden z pierscieni.

e Str. 48 Rys. 4.4.2
Zamiast Donor Elektron powinno by¢ Donor elektronu.

e Strona 57, 76 tez inne

Doktorantka naprzemiennie uzywa okreslenia zig-zag lub zyg-zag na okreslenie
zygzakowatych lancuchéw polimeréw koordynacyjnych. W jezyku polskim do okreslania
linii tamanej uzywamy przymiotnika zygzakowaty lub rzeczownika zygzak.

e Strona 190 Rys. 6.3.78
Rysunek przedstawia liczbg struktur komplekséw metali, nie za$ metali jak gtosi podpis pod
rysunkiem.

Na koniec chcialabym zauwazy¢, ze zarowno catkowity dorobek jak i parametry
scjentometryczne opisujace dziatalno$¢ naukows mgr Joanny Palion-Gazdy sg imponujace.
W ciagu zaledwie kilku lat doktorantka uczestniczyta w powstaniu 22 publikacji, za$ jej indeks
Hirscha wynosi 8 (146 cytowan wg Web of Science). Myslg, ze taki dorobek zadowolitby
niejednego habilitanta. Jest to na pewno po czgsci zastugg sprawnego funkcjonowania zespotu
pod kierownictwem prof. Barbary Machury, w ktérym doktorantka pracuje, ale i od niej samej
udziatl w tylu przedsigwzigciach musial wymaga¢ olbrzymiego nakladu pracy.
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Stwierdzam, iz przedstawiona mi do oceny praca spetnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim zawarte w art. 13 Ustawy z dnia 14.03.2003 r. (Dz.U. 2003 r. nr 65, poz.
595 z pdézniejszymi zmianami) o tytutach i stopniach naukowych ustawy i wnioskuje do Rady
Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie mgr Joanny Palion-Gazdy
do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

W zwigzku z bardzo wysokg jako$cig merytoryczng przedtozonej mi do oceny pracy
doktorskiej mgr Joanny Palion-Gazdy, ktéra zawiera zaréwno ogdlne definicje wielu pojec¢
uzywanych w dziedzinie chemii zwigzkéw koordynacyjnych jak i obszerne zastosowanie
zdefiniowanych poje¢ do opisu struktur, magnetyzmu oraz wlasciwosci absorpcyjnych i
emisyjnych szeregu nowych zwigzkéw koordynacyjnych z ligandem ¢ppz wnioskuje o
wyro6znienie pracy. Warto zauwazy¢, iz w jednej z wezesniejszych prac innych autorow
poswigconych kompleksom metali przejSciowych z ppz pojawia si¢ stwierdzenie, iz ligand ten
nie nadaje si¢ do konstrukcji samoorganizujacych si¢ uktadéw supramolekularnych. Wyniki prac
zrealizowanych w ramach badan mgr Joanny Palion-Gazdy wyraznie temu zaprzeczajg.
Dodatkowym argumentem przemawiajgcym za wyrdznieniem pracy doktorskiej jest wysoka
jako$¢ pieciu publikacji, ktore powstaty w wyniku jej realizacji (IFg,n=18,814) i sumaryczny
dorobek naukowy doktorantki.
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