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Racjonalne projektowanie zwigzkéw o zadanych wiasciwosciach, np. aktywnych
i selektywnych katalizatoréw, nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych czy skutecznych
lek6w stanowi wyzwanie wspélczesnej nauki. Badania podstawowe dotyczace poszukiwania
zaleznosci pomigdzy strukturg zwiazku a wykazywanymi przez niego wlasciwosciami
stanowig potezne narzedzie do wyjasniania, przewidywania oraz kontrolowania wiagciwosci
1 zachowan ukladéw chemicznych. W ich =zakres wchodzi analiza wlasciwosci
submikroskopowych sktadnikow ukladu bedacego przedmiotem zainteresowania, jak réwniez
analiza oddzialywan wystepujacych pomiedzy takimi sktadnikami submikroskopowymi oraz
procesow w ktoére te sktadniki sg zaangazowane i ktére to ostatecznie odpowiadajg
za obserwowane wlasciwosci makroskopowe. Tematyka przedstawionej pracy doktorskiej
Pani mgr Katarzyny Choroby wpisuje sie w nurt badad nad identyfikacjag i poznaniem

najwazniejszych cech strukturalnych zwigzkéw, ktére sa istotne z punktu widzenia



zmiennosci wlasciwosci, zapewniajac w ten sposéb wglad w  strukturalne czynniki
wplywajace na bardzo istotne wilasciwosci czasteczek. Biorge pod uwage potrzebe takich
systematycznych i innowacyjnych badan, uwazam, iz wybér tematyki badawczej Doktorantki
jest intersujacy i w petni uzasadniony.

Rozprawa ma strukture zgodng ze zwyczajowymi wymaganiami stawianymi
rozprawom doktorskimi. Cel i zakres pracy zostaly dokladnie sformutowane. Doktorantka
podjeta si¢ ambitnego zadania zaprojektowania nowych zwigzkéw koordynacyjnych
wybranych metali bloku d o zadanych wiasciwosciach luminescencyjnych, biologicznych,
katalitycznych badz magnetycznych, jak rowniez okreslenia wptywu modyfikowania
struktury liganda, zaréwno jego rdzenia jak i podstawnikéw, na wykazywane wiasciwosci.
Dobér przedmiotu badan zostal dokonany na podstawie analizy danych literaturowych
umozliwiajgc réwnoczesnie wyznaczenie szeregu powigzan wynikajacych z modyfikowania
struktury uzytego liganda. Samo wartosciowe przedstawienie istniejagcego stanu wiedzy
1 omoéwienie wczesniejszych osiagnig¢é z zakresu chemii koordynacyjnej zwiazkow
zawierajagcych badane przez Doktorantke ligandy pod katem ich wiasciwosci sklada
si¢ na czes¢ literaturows pracy i stanowi odpowiednie wprowadzenie do tematyki pracy
doktorskie;j.

Tytul rozprawy koresponduje z jej celem, odpowiada réwniez zaprezentowanym
wynikom badan. Doktorantka zaprojektowata i otrzymata spojng grupe zwigzkéw
koordynacyjnych zawierajacych jony platyny(II), ztota(IIT), miedzi(Il), renu(I) i kobaltu(II),
ligandy triiminowe (2,2":4',2"-terpirydyne, jej pochodne lub analogi) i, w przewazajacej
czgsci, ligand chlorkowy. Zastosowata zaréwno klasyczne metody syntezy, jak i synteze
solwotermalng. Na podkreslenie zastuguje osiggniecie wysokich wydajnosci reakcji
co potwierdza adekwatnos¢ zastosowanych metod syntezy oraz bieglo$¢ doktorantki
w przeprowadzaniu syntez zwigzkow koordynacyjnych. Do realizacji zatozonych celow
badawczych mgr Katarzyna Choroba zastosowala wiele prawidtowo dobranych metod
badawczych na ktére skladajg sig: metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego,
metody spektroskopowe (NMR, MS, UV-Vis), w tym femtosekundowa spektroskopia
absorpcji przejsciowej, metody elektrochemiczne, metody fluorescencyjne, w tym
mikroskopia fluorescencyjna, cytometria przeptywowa. Zastosowane metody postuzyty
Autorce miedzy innymi do okreslenia sktadu i budowy otrzymanych zwigzkéw, zardéwno
w ciele statym jak i roztworze, potwierdzenia ich trwalo$ci w roztworze czy okreslenia
ich wlasciwosci. Wszystkie metody analizy otrzymanych zwigzkéw zostaly bardzo

szczegblowo omowione. W przypadku badan wiasciwosci optycznych wyniki badan

2



eksperymentalnych zostaty uzupetnione o obliczenia kwantowo-mechaniczne umozliwiajac
pelne scharakteryzowanie przej$¢ elektronowych. W zaleznosci od oczekiwanych
wilasciwosci  zwigzku Doktorantka wykonata odpowiednie badania biologiczne,
elektroluminescencyjne, katalityczne badZ magnetyczne. Za szczeg6lnie interesujace, uznaje
otrzymanie przez Panig mgr zwigzkéw ztota(Ill) i miedzi(Il), ktére wykazujg obiecujace
wiasciwosci  cytotoksyczne wobec linii komoérek nowotworowych oraz dokonanie
wielowymiarowej analizy wplywu struktury czgsteczkowej na wykazywane wiasciwosci.
Bylo to mozliwe dzigki zastosowanemu przez Doktorantke podejscia polegajacego
na przygotowaniu grupy zwigzkow réznigcych si¢ rodzajem jonu metalu, rdzenia liganda
triiminowego oraz zastosowanego podstawnika tego liganda. Ponadto, pomiary
cytotoksycznosci zwigzkow zostaly poszerzone o badania mechanizmu $mierci komérkowej
wywotanej dzialaniem badanych zwigzkéw. Wykorzystujgc mikroskopie fluorescencyjng
1 cytometri¢ przeptywowa udowodniono, ze $mieré komoérkowa nastepuje na drodze
apoptozy, a mechanizm $mierci komérkowej opiera si¢ glownie na generowaniu reaktywnych
form tlenu. Przyjmowana przez uklad atomdéw struktura czgsteczkowa jest wynikiem
wilasciwosci samego jonu centralnego, ligandéw oraz oddziatywan miedzyczasteczkowych.
Te ostatnie moga ule¢ zmianie przy przechodzeniu ze stanu statego do roztworu wptywajac
migdzy innymi na przyjmowang przez czasteczke konformacje, dlatego nie zawsze mozliwe
jest bezposrednie wythumaczenie wiasciwosci wykazywanych przez zwiazek w roztworze,
poprzez analizg jego struktury w ciele stalym. Jednak zastosowane przez Doktorantke
ograniczenie polegajace na analizie wplywu rodzaju metalu czy ligandu, pozwala na glebsze
zrozumienie wplywu modyfikacji strukturalnych na wykazywane przez zwiazki
koordynacyjne whasciwosci biologiczne, tym samym wzbogacajac stan wiedzy i otwierajgc
nowe perspektywy dalszych badan nad efektywnymi cytostatykami. Réwniez w przypadku
okre$lania wilasciwosci katalitycznych czy fotoluminescencyjnych wyselekcjonowanej grupy
zwigzkow, udato si¢ Doktorantce wskaza¢ te obszary czasteczki, ktérych modyfikacja
prowadzi do wzmocnienia wykazywanych wilasciwoséci. Co istotne, badania wiasciwosci
optycznych wykonane dla trojkarbonylowych zwigzkow koordynacyjnych renu(I)
wykazujacych wlasciwoscei luminescencyjne, zostaty wzbogacone o oszacowanie mozliwosci
wykorzystania  otrzymanych  zwigzkéw do  wytwarzania organicznych  diod
elektroluminescencyjnych (OLED). Doktorantka dokonata bardzo szczegOtowej analizy
wlasciwoscei absorpcyjnych i emisyjnych w ciele stalym i w roztworze, przyporzadkowujac
maksimom absorpcji rodzaje przejs¢ elektronowych, wyznaczajac wydajnos¢ kwantowsg

1 czasy zycia luminescencji. Wyniki badaf wtasnych zostaty skonfrontowane i poréwnane
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z wynikami prac innych autoréw dotyczacych omawianej grupy zwiazkéw. Moim zdaniem,
zabraklo jednak tego przy omawianiu wiasciwosci biologicznych. Wszystkie badania
1 wnioski wyciagnigte przez Doktorantke na podstawie analizy korelacji pomiedzy strukturg
czasteczkowa a wykazywanymi wiasciwosciami wykonanej dla bardzo szerokiej grupy
zwigzkow stanowiag obszerny i niezwykle wartosciowy materiat naukowy wnoszacy wktad
w rozwdj efektywnego projektowania zwiazkéw funkcjonalnych.

Przedstawiona rozprawa doktorska jest spéjna, napisana zostata zrozumiatym
i fachowym jezykiem, a kolejno$é rozdziatéw jest logiczna. Praca zostata przygotowana
W sposob bardzo staranny, a nieliczne i zapewne przypadkowe bledy edytorskie nie zastugujg
na ich wyszczegdlnienie. Jedng uwage mam do zastosowania przez Doktorantke okreslenia
»Widma dyfrakcji rentgenowskiej” (str.78) zamiast po prostu ,,dyfraktogramy proszkowe”.
Tabele zostaly przygotowane w spos6b przemyslany i czytelny. Rysunki sg dobrej jakosci
1 w sposéb przejrzysty przedstawiaja dotyczace ich aspekty opisywane w tresci pracy. Dobor
literatury do realizacji tematu pracy oceniam pozytywnie. Praca zostala rozszerzona o aneks
zawierajacy wyniki wszystkich przeprowadzonych badan.

Na uwage zastuguje fakt, ze wszystkie wyniki badan przeprowadzonych
oraz opisanych i przedyskutowanych przez Doktorantke w rozprawie doktorskiej zostaly
opublikowane w latach 2016-2021 w formie 11 prac naukowych, ktére ukazaly sie w bardzo
dobrych czasopismach naukowych: CrystEngComm, Chemistry Select, Dalton Transactions,
Journal of Inorganic Biochemistry, European Journal of Medicinal Chemistry oraz Dyes and
Pigments. W pracach tych mgr Katarzyna Choroba jest pierwszym lub jednym z pierwszych
autoréw, co jednoznacznie wskazuje na jej wiodacy udzial w powstawaniu tych publikacji.
Praca dotyczgca wilasciowsci biologicznych oraz katalitycznych koordynacyjnych zwiazkow
miedzi(II) zostata zauwazona w srodowisku naukowym, o czym $wiadczy liczba 43 cytowan
tej pracy. Ponadto, Doktorantka jest wspotautorem 11 innych prac do$wiadczalnych, ktére
dotyczg badan nad synteza i wlasciwosciami zwigzkéw koordynacyjnych. Jest to dorobek
zastugujacy na uznanie w przypadku tak mtodego badacza.

Podsumowujgc, mgr Katarzyna Choroba przedstawita kompletng rozprawe doktorska
udokumentowujgc umiejetnos¢ przeprowadzenia rzetelnej analizy danych literaturowych,
doboru metod badawczych do osiagnigcia zamierzonych celéw badawczych oraz bieglosci
w interpretacji otrzymanych wynikow. Wyniki swoich badan opublikowata w wiodacych
czasopismach z dziedziny, do ktdrej nalezg prowadzone badania. Przedstawione w pracy
osiaggnigcia stanowig oryginalne rozwigzanie problemu naukowego a przekazana do recenzji

rozprawa doktorska w pelni spetnia wymogi artykutu 13, ustepu 1, ustawy z dnia 14 marca
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2003 r. ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki”, z pdzniejszymi zmianami, utrzymanym artykutem 179, ustawy z dnia 3 lipca 2018 r.
., Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, z pozniejszymi
zmianami, dlatego rekomenduj¢ Radzie Naukowej Instytutu Chemii przyjecie rozprawy
doktorskiej i dopuszczenie Pani mgr Katarzyny Choroby do publicznej obrony.

Uwzgledniajgc znaczenie i aktualno$¢ tematyki badawczej, zakres przeprowadzonych
badan, kompleksowa i wnikliwa interpretacje wynikow prowadzacg do poszerzenia wiedzy na
temat $wiadomego i efektywnego projektowania zwigzkéw koordynacyjnych o zadanych
wiasciwosciach, potencjalne walory aplikacyjne, fakt opublikowania wszystkich wynikow
badan w formie 11 oryginalnych artykutéw, ktére ukazaly sie¢ w czasopismach o tgcznym
wspoétczynniku wplywu (IF) wynoszacym az 40,408 oraz caloksztatt dorobku naukowego
Doktorantki (sumaryczny IF wszystkich prac: 82,785, indeks Hirsha: 10 oraz suma cytowan
prac: 244) wnosz¢ do Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego
o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Katarzyny Choroby.
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