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Praca doktorska Pana mgr. Tomasza Klemensa dotyczy badan nad poszukiwaniem
zaleznosci pomiedzy strukturg czasteczkows zwigzkéw koordynacyjnych renu(I)
a wykazywanymi przez te zwiagzki wlasciwo$ciami absorpcyjnymi i emisyjnymi w zakresie
ultrafioletu i $wiatta widzialnego. Tematyka pracy jest interesujgca, wpisuje sie zaréwno
w zakres badan podstawowych, jak i praktycznych, gdyz obejmuje oszacowanie przydatnosci
badanych zwigzkéw do wytwarzania organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED).

Tytut rozprawy odpowiada zaprezentowanym wynikom badan. Cze$é literaturowa
pracy stanowi odpowiednio przygotowane i przedstawione w sposéb czytelny wprowadzenie
do tematyki pracy doktorskiej. Dotyczy ona kilku gtéwnych aspektéw, a mianowicie zjawiska
luminescencji wraz z doktadnym opisem metod stosowanych do wyznaczania czaséw zycia
fotoluminescencji i wydajnosci kwantowych, metod ultraszybkiej spektroskopii
femtosekundowej oraz tréjkarbonylowych zwigzkéw koordynacyjnych renu(I) wykazujacych

wlasciwosci luminescencyjne, ze szczeg6lnym uwzglednieniem tych zwigzkéw, ktére moga



by¢ wykorzystane w urzadzeniach OLED. Przedstawione w tej czesci informacje oparte sa na
wielu oryginalnych pracach naukowych.

Cel 1 zalozenia pracy zostaly jasno sformutowane. Celowos¢ podjetych przez siebie
badan Doktorant uzasadnit koniecznoscig opracowania trwatych termicznie, zachowujgcych
duzg czystos¢ koloru zwigzkéw emitujacych promieniowanie w zakresie $wiatta czerwonego
na potrzeby urzadzen optoelektronicznych, a takze potrzeba poszerzania wiedzy pozwalajgce;j
na $wiadome projektowanie zwigzkéw o  zadanych  wlasciwosciach  foto-
i elektroluminescencyjnych. Autor zaprojektowal i zsyntezowal trzy serie zwigzkow
koordynacyjnych zawierajacych kation renu(l), ligandy organiczne (zawierajgce pierscien
pirydynowy) i ligandy nieorganiczne. Dobierajac ligandy uwzglednit nie tylko
ich podstawowe wiasciwosci, ale rowniez wykorzystal mozliwo$¢ modyfikowania struktury
liganda za pomocg podstawnikéw o réznych wiasciwosciach elektronodonorowych
i elektronoakceptorowych. Takie podejscie umozliwilo ociagnigcie zamierzonego celu
dotyczacego  okreslenia  zaleznosci pomiedzy  strukturg otrzymanych zwigzkow
koordynacyjnych r6znigcych sig¢ ligandem organicznym oraz wplywem podstawnika w tym
ligandzie na wykazywane wiasciwosci optyczne. Przydatng w opisie syntez zwiazkow
koordynacyjnych karbonylkéw Re(I) bytaby informacja dotyczaca tego czy podjete byly
proby syntezy zwigzkow koordynacyjnych zawierajacych ligandy o wszystkich mozliwych
permutacjach stosowanych podstawnikéw, czy tez niektore ligandy nie byly w ogdle
stosowane.

Do realizacji zatozonych celéw badawczych mgr Tomasz Klemens zastosowat szereg
metod badawczych, w tym: metode¢ dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, metody
spektroskopowe (NMR, MS, UV-Vis-IR), metody termiczne, metody elektrochemiczne,
metody fluorescencyjne, a takze metode absorpcji przejsciowej, ktérych (oprécz ostatniej)
szczegbtowy opis znajduje si¢ w czgsci pracy dotyczacej badan wiasnych. Zastosowane
metody postuzyly Autorowi miedzy innymi do okreslenia skladu i budowy otrzymanych
zwigzkéw, zaréwno w ciele stalym jak i roztworze, potwierdzenia ich trwaloéci w ciele
statym i umozliwity postulowanie braku dysocjacji zwigzku koordynacyjnego w roztworze.
Metody doswiadczalne zostaly poszerzone o obliczenia kwantowo-mechaniczne umozliwiajac
Doktorantowi  pelne  scharakteryzowanie =~ wzbudzonych  stanéw  elektronowych,
przyporzadkowanie przejs¢ elektronowych poszczeglnym maksimom wystepujacym
na widmach absorpcyjnych oraz wyznaczenie parametréw pozwalajacych na wytypowanie
zwigzkéw mozliwych do zastosowania jako elementy w konstruowaniu OLED. Autor

uzasadnit celowos¢ zastosowania kazdej z metod. Uwazam, ze metody eksperymentalne
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zostaly poprawnie dobrane i wykorzystane. Réwnoczesnie z przedstawionymi rezultatami
badan przeprowadzona jest dyskusja wynikow. Jest ona ciekawa i przedstawiona w sposob
jednoznaczny oraz zrozumialy dla czytelnika, a interpretacja wynikéw jest wnikliwa.
Za szczegblnie wartoSciowe uwazam przeprowadzenie przez Doktoranta szczegélowej
analizy wlasciwosci fotoluminescencyjnych wykazywanych przez szeroka grupe
analizowanych zwigzkéw koordynacyjnych (zawierajacych trzy odmienne grupy ligandéw
heterocycklicznych) w roéznych warunkach, zarowno w roztworze jak i ciele stalym.
Pozwolitlo to na okreslenie wpltywu rodzaju liganda, rozpuszczalnika, temperatury oraz
swobody konformacyjnej na wykazywane wlasciwosci oraz postulowanie korelacji pomiedzy
wlasciwosciami absorpcyjnymi a emisyjnymi. W opisie wlasciwosci fotoluminescencyjnych
wykazywanych przez badane zwigzki w ciele stalym zbraklo jednak moim zdaniem
odniesienia do struktury krystalicznej. Autor wspomina o znaczeniu stabych oddzialywan
mi¢dzyczasteczkowych (str. 117) ale w opisie wynikéw wykonanej analizy strukturalnej
zamieszczone sg tylko struktury czasteczkowe. W ostatniej czesSci pracy zostaly
przedstawione najwazniejsze wnioski wynikajace z uzyskanych danych. Wnioski te sg
prawidtowo sformulowane i potwierdzone wynikami przeprowadzonych doswiadczen.

Podsumowujgc, tematyka przestawionej do recenzji pracy jest istotna zardwno
z poznawczego punktu widzenia (uzyskane wyniki pozwalajg lepiej zrozumie¢ wplyw
modyfikacji strukturalnych ligandéw heterocyklicznych na wykazywane przez zwigzki
koordynacyjne Re(I) wlasciwosci optyczne, tym samym wzbogacajagc stan wiedzy
1 otwierajac nowe perspektywy dalszych badan nad efektywnymi zwigzkami wykazujacymi
wlasciwosci  fotoluminescencyjne), jak i aplikacyjnego (wykazana jest mozliwosé
wykorzystywania zwigzkéw w diodach elektroluminescencyjnych).

Praca napisana jest w jezyku polskim i zostatla zredagowana w sposob typowy
dla eksperymentalnych prac doktorskich. Jest spdjna, napisana w sposdb przejrzysty, zawiera
odpowiednig liczbe wlasciwie przygotowanych rysunkéw i tabel pomocnych w lekturze
pracy. Co jest wazne w tego typu opracowaniach, jezyk jest wzglednie doktadny. Dzieki temu
rozprawg¢ doktorskg czyta si¢ stosunkowo latwo. Ponadto stanowi ona wystarczajgco
szczegbdtowy opis przeprowadzonych prac badawczych wraz z ich tworczg dyskusja. Niestety
nie udato si¢ Autorowi uniknaé pewnych bledéw edytorskich, niescistosci jezykowych
i formalnych. W wigkszosci przypadkéw stosowana terminologia chemiczna jest poprawna,
ale zdarzajg si¢ niewlasciwe stowa i sformulowania takie jak na przyktad: ,molekularna”
zamiast ,,czgsteczkowa” (np. na str. 71), ,,sensory” zamiast ,,czujniki” (np. na str. 9), ,,czas

zycia rodaminy B” (str. 15) sugeruje, ze zwiazek ulega rozktadowi podczas gdy autor
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najprawdopodobniej miat na mysli czas trwania formy wzbudzonej tego zwigzku, ,,metoda
upkonwersji” (str. 23) zamiast ,,przetwarzanie z sumowaniem czestotliwosci”, ,,Hgandu”
(str. 28, 34) zamiast ,liganda”, ,pasma wykazuja solwatochromizm” (str. 28, 110, 120)
zamiast ,,zwigzki wykazujg solwatochromizm”, ,Zazwyczaj sa one obsadzane przez
depopulacje wyzej lezacego stanu” (str. 29) podczas gdy autor najprawdopodobniej miat
na mysli ,,Zazwyczaj sa one obsadzane przez elektrony pochodzace z orbitalu o wyzszej
energii”, ,,stany emisyjne *IL lezg blisko stanéw 3MLCT” (str. 32) zamiast ,.energia stanéw
jest zblizona”, ,.emisyjnych” (str. 35) / nieemisyjnych (str. 40) zamiast ,emitujacych
promieniowanie / nie emitujacych promieniowania”, ,labilno$¢ lub usztywnienie” (str. 43)
zamiast ,,swoboda konformacyjna”, ,dyfraktometryczna analiza strukturalna” (str. 58)
zamiast ,rentgenowska analiza strukturalna”, ,,oddziatuje sterycznie” (str. 71) zamiast
,»Wystepuje zawada steryczna pomigdzy”, ,,ligand terpirydynowy skoordynowany tridentnie”
(str. 72) zamiast ,ligand terpirydynowy koordynujacy tréjfunkcyjnie”, ,,zawierajacymi azot”
(str. 89, 95, 102) zamiast ,zawierajacymi atom azotu”, ,posiadajg niskg przerwe
energetyczng” (str. 100) zamiast ,,posiadaja mata/niewielka przerwe energetyczng”, ,,grupa
metoksy” (str. 108) zamiast ,,grupa metoksylowa”, ,potozenie emisji” (str. 115) zamiast
»potozenie pasma emisji”. Na Rys. 16 (str. 34) zamienione sg legendy przy widmach
absorpcji i emisji. Struktury czasteczkowe zostaly okreslone dla 23 a nie 22 zwigzkéw
koordynacyjnych. Wszystkie wymienione uwagi nie zaburzaja jednak zrozumienia tresci
pracy.

Na podkredlenie zastuguje fakt, ze wszystkie wyniki badafh przeprowadzonych
oraz opisanych i przedyskutowanych przez Doktoranta w rozprawie doktorskiej zostaty
opublikowane w latach 2016-2019 w formie 7 prac, ktore ukazaly sic w bardzo dobrych,
czasopismach naukowych: RCS Advances, Dalton Transactions, Applied Organometallic
Chemistry, Organometallics, Journal of Luminescence i Dyes and Pigments. W pracach tych
mgr Tomasz Klemens jest pierwszym z autoréw, co jednoznacznie wskazuje na jego wiodacy
udzial. Pierwsza z prac dotyczacych zagadnien rozpatrywanych w ramach pracy doktorskiej
zostata zauwazona w $rodowisku naukowym, o czym $wiadczy liczba 28 cytowan tej pracy.
Doktorant jest ponadto wspotautorem 8 innych prac do$wiadczalnych, ktére dotycza badan
nad synteza i wlasciwosciami zwigzkow koordynacyjnych oraz zwigzkéw heterocyklicznych
wykorzystywanych jako ligandy w syntezie zwigzkéw koordynacyjnych przedstawionych
w rozprawie. Szkoda tylko, Ze Autor jasno nie zaznaczyt, ktére z prac w jego dorobku

naukowym dotycza tematyki rozprawy doktorskiej wraz z informacjg ktérych konkretnie



zwigzkow praca dotyczy oraz nie cytuje wszystkich tych prac w czesci dotyczacej badan
wilasnych.

Podsumowujac, Autor wiasciwie zidentyfikowat problemy badawcze oraz przedstawit
spojny proces eksperymentéw naukowych majacych na celu ich wyjasnienie, osiagajac przy
tym wszystkie zamierzone cele badawcze. Wyniki swoich prac opublikowal w wiodacych
czasopismach z dziedziny, do ktérej naleza prowadzone badania. Przedstawione w pracy
osiagnigcia stanowig oryginalne rozwigzanie problemu naukowego a przekazana do recenzji
rozprawa doktorska w peni spetnia wymogi artykutu 13, ustepu 1, ustawy z dnia 14 marca
2003 r. ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki”, z p6zniejszymi zmianami, utrzymanym artykutem 179, ustawy z dnia 3 lipca 2018 r.
»Przepisy wprowadzajgce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, z p6zniejszymi
zmianami, dlatego rekomenduje¢ Radzie Naukowej Instytutu Chemii przyjecie rozprawy
doktorskiej i dopuszczenie Pana mgr. Tomasza Klemensa do publicznej obrony.

Uwzgledniajac znaczenie i aktualnos¢ tematyki badawczej, zakres przeprowadzonych
badan, kompleksows i szczegdlows interpretacje wynikéw prowadzaca do poszerzenia
wiedzy na temat czynnikéw wplywajacych na wiasciwosci optyczne karbonylowych
zwiazkow koordynacyjnych renu(I), walory aplikacyjne oraz fakt opublikowania wszystkich
wynikéw badan w formie 7 oryginalnych artykuléw, ktére ukazaly sie w czasopismach
o facznym wspélczynniku wpltywu (IF) wynoszacym 25,491, wnosze do Wysokiej] Rady
Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana

mgr. Tomasza Klemensa.
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