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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. , Wpfyw modyfikacji strukturalnych liganda 2,2’:6,2"'-
terpyridinowego na wiasciwosci optyczne, elektrochemiczne i termiczne karbonylowych zwigzkow
renu(l)’ przedstawionej przez magister Magdalene Matecka
w celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Magdaleny Mateckiej zostata wykonana
w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Zespole Fizykochemii Zwigzkéw Metali Przejéciowych
pod kierunkiem prof. dr hab. Barbary Machury. Praca doktorska jest kontynuacja i rozszerzeniem
wczesniejszych badan prowadzonych w zespole prof. Barbary Machury nad kompleksami renu(l)
z ligandami 2,2:6',2"-terpirydyny (terpy) i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (dppy), realizowanych
w ramach grantu OPUS.

Celem, jaki do realizacji postawita sobie Pani mgr Magdalena Matecka, byta synteza i zbadanie
wiasciwosci luminescencyjnych, elektrochemicznych optycznych i termicznych zsyntezowanych
ligandéw terpy i dppy modyfikowanych w pozycji 4 podstawnikami 1- i 2-naftylowymi, 9- i 2-
antracenowymi, 9-fenantrenowym i 1-pirenowym, a nastepnie zastosowanie ich do syntezy
karbonylowych zwigzkéw kompleksowych renu(l) i zbadanie ich wtasciwosci termicznych, optycznych
i elektrochemicznych. Dane literaturowe pokazuja, 2e uktady oparte na atomach Re(l)
koordynowanych przez pochodne 2,2':6’,2”-terpirydyny zawierajgce dodatkowe podstawniki
aromatyczne w pozycji 4’ wykazuja ciekawe witasciwosci luminescencyjne, pozadane dla materiatow
otpoelektronicznych, czy fotouczulaczy stosowanych w terapii fotodynamicznej zdolnych do
generowania tlenu singletowego pod wptywem promieniowania o okreslonej dtugosci fali. Z tych
wzgleddw, uwazam, ze podjecie przez Panig mgr Magdalene Mateckg tak zaplanowanych badan jest w
petni uzasadnione, a tematyka badan jest wazna i wpisuje sie w nurt poszukiwania zwigzkéw bedgcych
prekursorami materiatéw do produkcji diod elektroluminescencyjnych, czy tez zwigzkéw petnigcych
role skutecznych narzedzi molekularnych w walce z nowotworami.

Rozprawa doktorska mgr Magdaleny Mateckiej to 273-stronicowy uporzagdkowany materiat,
ktory ma klasyczny uktad, zawierajgcy typowe dla takich prac rozdzialy jak: streszczenie rozprawy
w jezyku polskim i angielskim, spis stosowanych skrétéw, wstep, jasno sprecyzowany cel i zakres pracy,
czed¢ literaturowa, w ktérej Autorka w sposéb niesamowicie sumienny i szczegétowy prezentuje
aktualny stan wiedzy dotyczacych karbonylowych zwigzkéw kompleksowych renu(l) zawierajacych
2,2":6’,2”-terpirydyny, opis ich wiasciwosci absorpcyjnych, emisyjnych, elektrochemicznych,
termicznych i optycznych. W tej czesci rozprawy zacytowano 94 pozycje literaturowe ze 139
cytowanych w catej pracy, i w zupetnosci pozwalajg one na zapoznanie sie z panujgcym stanem wiedzy
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na temat badanej grupy zwigzkéw. Druga potowa pracy to czes¢ doswiadczalna podzielona na
eksperymentalng ze spisem zastosowanych technik pomiarowych, opis, analize i omdwienie
uzyskanych wynikow, podsumowanie i wnioski. Ta cze$¢ to rzetelne zestawienie danych i ich analiza.
Catos¢ wieniczy wykaz dorobku naukowego Autorki, wykaz poprawnie cytowanych 139 pozycji
literaturowych. Na koricu pracy zamieszczony jest aneks liczgcy blisko 90 stron, zawierajacy wszystkie
wyniki uzyskane z prac eksperymentalnych, ktére potwierdzajg m.in. to, ze otrzymano czyste zwigzki.

Po zapoznaniu sie z rozprawg doktorska stwierdzam, ze nie mam uwag merytorycznych.
Z catosci przedstawionego materiatu stwierdzam tez, ze projekt badawczy byt przemyélany, rozsadnie
zaplanowany i konsekwentnie zrealizowany. Doktorantka osiggnetfa zatozony cel pracy, otrzymujac 11
nowych ligandéw L'A-L%, L®8-1%8, |°8 i %8 w wiekszosci przypadkéw z dobra wydajnoscia, ktdre dalej
zostaly wykorzystane do otrzymania dziesieciu nowych komplekséw Re(l). Strukture molekularng
ligandéw L™ i L'®, oraz zwigzku kompleksowego 1A okreslita za pomoca rentgenowskiej analizy
strukturalnej, a dla wszystkich otrzymanych zwigzkéw okreslita jg z wykorzystaniem technik IR, NMR,
analizy elementarnej oraz spektrometrii mas. Wtasciwosci optyczne i elektrochemiczne
zsyntezowanych zwigzkdw renu(l) zostaty okreslone przy uzyciu spektroskopii absorpcyjnej, emisyjnej,
absorpcji przejsciowej, woltamperometrii cyklicznej i pulsowej, woltamperometrii réznicowej. Dzieki
dobranej tak szerokiej gamie technik pomiarowych, ktérych uzupetnieniem byty obliczenia
kwantowochemiczne z zastosowaniem metody DFT i TD-DFT, mozliwe byto petne scharakteryzowanie
struktury elektronowej podstawowych i wzbudzonych stanéw elektronowych otrzymanych
komplekséw. Co wiecej, wszystkie otrzymane zwigzki kompleksowe renu(l) zostaty przetestowane jako
warstwy emisyjne dwoch rodzajoch diod elektroluminescencyjnych, a dla zwigzkéw wykazujgcych
najdtuzsze czasy zycia w stanie wzbudzonym wykonane zostaty badania zdolnosci do generowania
tlenu singletowego z uzyciem difenyloizobenzofuranu.

Rozprawa doktorska jest dobrze napisana, Autorka postuguje sie poprawnym jezykiem
polskim, stosuje tez prawidtowg nomenklaturg chemiczna. Edycja pracy jest staranna, chociaz Autorce
nie udato sie wyeliminowa¢ wszystkich usterek, ktdre sg nieliczne i w zaden sposéb nie obnizajg mojej
wysokiej oceny merytorycznej recenzowanej pracy. Z obowigzku recenzenta przytaczam je ponizej
z propozycjg niewielkich poprawek:

e str. 17 - w podpisie pod rysunkiem nr 4 brakuje ,terpy”,

e str 18 — ,oddzialywanie pomiedzy wodorami” - powinno by¢ ,oddziatywanie pomiedzy
atomami wodoru”. Stwierdzenie to powtarza sie na str 95,

e str. 19 — w tekécie Autorka wspomina o ,koordynacji jednokleszczowej” w przypadku
komplekséw terpy z Au(lll) i Rh(lll), ale juz w podpisie pod Rys. 6 jest informacja o koordynacji
monodentnej terpy,

e str. 21 —w podpisie pod Rysunkiem nr 9 powinno by¢ ,czgsteczki wody”,

e [iter6wki nieliczne znalezione na stronach 32, 111, 167, 181, 183,

e str. 44 — ,porownywalnej”’ zamiast ,poréwnywalng”

e strony 46-47 —niepoprawna odmiana w zdaniu , Wyttumaczy¢ to moina wzrostem....”
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Pewnym drobnym niedopatrzeniem w pracy jest jakos¢ niektdrych rysunkdw, ktdre sg zbyt mate,
przez co nieczytelne, dla przyktadu wymienie Rysunki nr 27, 43, 44, na ktérych zamieszczone podpisy
s nieczytelne, czy tez Rysunek 78, gdzie dobrana gama kolorow utrudnia jego analize. Ponizej
zamieszczam tez moje zapytania wynikajgce z ciekawosci, a ktore prosze traktowac tylko i wytgcznie
jako propozycje do ewentualnej dyskusji:
e str. 37 — Autorka stwierdza, ze ,..wartosci tych kgtow silnie zalezq od szeregu oddziatywan
wystepujgcych  w  sieci  krystalicznej,  zaréwno  wewngtrzczgsteczkowych  jak
i miedzyczgsteczkowych, a nie sq tylko uwarunkowane wprowadzonym podstawnikiem”. Czy
Doktorantka dopuszcza taka moziliwosc, ze to witasnie wprowadzony podstawnik wymusza
odpowiednie upakowanie czasteczki, przez co ma bezposredni wplyw na powstawanie
dodatkowych oddziatywan w strukturze?
e str. 39 - co Autorka rozumie przez pojecie ,,dekorowanie”.
e Dlaczego Doktorantka stosuje skrét z . angielskiego T, do oznaczenia temperatury topnienia?
e Ciekawi mnie jak Doktorantka uzasadnia nieotrzymanie liganda L*® i kompleksu 3B?
e (Czym kierowata sie Doktorantka podczas otrzymywania blend do diod eksperymentalnych,
dokonujac wyboru procentowego w nich udziatu badanych zwigzkdw w ilosci 1, 2, 15%wag.?
e str. 115 — Z czego moze wynika¢ mniejsza wydajnos¢ kwantowa w ciele statym Ar-dppy
w poréwnaniu do Ar-terpy?
e str. 116 — Rys. 56 b i ¢ — w mojej opinii widma ligandéw raczej nie pokrywaja sie z widmami
antracenu, zwtaszcza pirenu.
e Rys. 59 przedstawia kontury orbitali HOMO i LUMO dla Ar-terpy i Ar-dppy w jakim stanie?
Podstawowym?
e str. 148 — analizujgc rysunki zauwazam raczej niewielkie hipsochromowe przesunigcie pasm
w przypadku zwigzkow 3A i 4A.
e str. 158 — jak Doktorantka ttumaczy pojecie onsetu?

Podsumowujac, chciatabym zaznaczy¢, ze lektura catej rozprawy uswiadamia mi ogrom pracy
wykonanej przez Doktorantke. lestem pod wrazeniem lJej sprawnosci eksperymentatorskiej,
umiejetnosci interpretacji wynikéw przeprowadzonych badan i wyciggania syntetycznych wnioskéw
prowadzacych do okreslenia zaleznosci pomiedzy ich strukturg czasteczkowg i elektronowa
a obserwowanymi witasciwosciami luminescencyjnymi. Uwazam, ze podjety przez Doktorantke
problem badawczy jest bardzo waziny, ma wymiar aplikacyjny, a co za tym idzie - wymagat od
Doktorantki szerokiego przygotowania merytorycznego. Uzyskane wyniki, sposéb przeprowadzenia
analizy i wyciaggniecia wnioskdw dowodzi dojrzatosci naukowej Pani mgr Magdaleny Mateckiej. Pragne
w tym miejscu podkreslic fakt, ze catkowity dorobek Doktorantki obejmuje szes¢ oryginalnych
artykutéw o tacznym wysokim wspotczynniku wptywu (IF) réwnym 30,967. Pieé artykutdéw zawiera
wyniki badan przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej, a w trzech z nich Doktorantka jest
pierwszg autorka, co potwierdza Jej dominujacy udziat w prowadzonych badaniach. Dodatkowo, wyniki
zostaty zaprezentowane na dwoch konferencjach naukowych o zasiegu krajowym i miedzynarodowym.
Nadmienig¢ tez, ze Doktorantka byfa stypendystka programu PIK — programu Nowych
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Interdyscyplinarnych Elementéw Ksztatcenia wspdtfinansowanego ze $rodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego POWER.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny praca doktorska pt. ,Wplyw modyfikacji
strukturalnych liganda 2,2°:6°,2"-terpyridinowego na wifasciwosci optyczne, elektrochemiczne i
termiczne karbonylowych zwiqzkéw renu(l)’ w peti spetnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim okreslone Ustawg z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe — prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1669), Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2003 Nr 65, poz. 595,
z pozniejszymi zmianami) oraz Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyiszego z dnia 19
stycznia 2018 r. (Dz. U. z 2018 r., poz. 261). Dlatego wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie mgr Magdaleny Mateckiej do dalszych etapdéw przewodu
doktorskiego.

Dodatkowo, w zwigzku z wysoka jako$cig merytoryczng pracy Pani mgr Magdaleny Mateckiej,
podjetg tematyke, szeroki zakres wykonanych badan, przeprowadzong dogtebng analize uzyskanych
wynikébw umozliwiajgcq zdefiniowanie zaleznosci  strukturalno-spektralnych i optycznych
karbonylowych komplekséw renu(l), oraz fakt, ze uzyskane wyniki zostaty opublikowane w postaci
oryginalnych artykutéw w topowych czasopismach naukowych o wysokim wspétczynniku wptywu, z
petnym przekonaniem wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slaskiego o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Magdaleny Mateckie;.
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