UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydziat Chemii, Zaktad Syntezy Nanostruktur Funkcjonalnych
Prof. dr hab. Violetta Patroniak

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ PANA MGR. MIROSLAWA ARCZYNSKIEGO
pt. ,MAGNETYCZNE | FOTOMAGNETYCZNE MATERIALY MOLEKULARNE
Z UZYCIEM LIGANDOW AKTYWNYCH | BIERNYCH REDOKSOWO”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora, Pana dr. hab. Dawida
Pinkowicza, Prof. UJ

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgr. Mirostawa Arczyriskiego jest
pismo Pana Prof. dr. hab. Artura Michalaka, Przewodniczgcego Rady Naukowej Dyscypliny
Nauki Chemiczne Uniwersytetu Jagielloriskiego z dnia 16 lutego 2022 roku

Przedstawiona mido recenzji praca doktorska Panamgra Mirostawa Arczynskiego
stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia doktora w dyscyplinie nauk
chemicznych doskonale wpisuje sie w trendy jednej z najprezniej rozwijajgcych sie dziedzin
wspotczesnej nauki - chemii materiatowej. Prace wykonano w grupie badawczej Pana dr.
hab. Dawida Pinkowicza, prof. UJ, jako kontynuacje i rozszerzenie problematyki badawczej,
rozwijanej intensywnie i efektywnie w ostatnich latach, zajmujgcej si¢ poszukiwaniem
nowych ztozonych wielofunkcyjnych uktadéw molekularnych z mozliwo$ciami aplikacyjnymi
w nanotechnologii i obliczeniach kwantowych. Zasadniczym celem sformutowanym w pracy
byto projektowanie, synteza i wieloaspektowa charakterystyka fizyko-chemiczna materiatow
molekularnych bazujgcych na biernych i aktywnych redoksowo ligandach fenantrolinowych.

Praca doktorska Pana mgra Mirostawa Arczyniskiego napisana jest jak urzekajgca powies¢.
Juz podziekowania skierowane do Promotora, Pana Prof. Dawida Pinkowicza oraz do
poprzedniej Pani Kierownik Zespotu Nieorganicznych Materiatébw Molekularnych, Autorytetu
Naukowego, Profesor Barbary Siekluckiej oraz Kolezanek i Kolegéw wzruszyty mnie a
przeczucie, ze czytanie eseju literaturowego bedzie przyjemnoscia sie sprawdzito. Po spisie
tresci, jest cykl publikacji i streszczenie. We wstepie Autor przedstawit historig zjawiska
magnetyzmu od starozytnosci po narodziny magnetyzmu molekularnego w latach 70. XX
wieku z zamieszczeniem wykreséw wzrastajacej liczby publikacji i cytowan w tej dziedzinie
do 2021 roku. W podrozdziale 3.2 Doktorant opisat przemiany spin crossover oraz korelacje

magneto-strukturalne w zwigzkach jedno- i wielocentrowych z dostepnymi danymi
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strukturalnymi. W kolejnym podrozdziale Pan mgr Mirostaw Arczynski przedstawit Zjawisko

D

tautomerii walencyjnej w kompleksach metali grup przejsciowych. Nastepny podrozdziat
zawiera opis fotomagnetyzmu ze szczegélnym uwzglednieniem zmian wiasciwosci
magnetycznych pod wptywem $wiatta w kompleksach bazujgcych na policyjanometalanach.
Jestem pod ogromnym wrazeniem estetyki, uzytego kreatywnego stownictwa, niekiedy wrecz
z dozg fantazji, co wyraznie wida¢ w podtytutach, lekkosci jezyka i juz z tresci tej czesci
pracy, przebija dusza artysty o Scistym umysle. Cze$é literaturowa stanowi bardzo dobre
wprowadzenie czytelnika do realizowanej przez Doktoranta problematyki.

Mozna zaobserwowa¢, ze Autor to pozytywnie niespokojny, wiecznie szukajacy miody
badacz, ale z precyzyjnym klarownym planem dziatania przedstawionym w dwdch
wyszczegolnionych ptaszczyznach badan, ktére doktadnie opisat i zilustrowat sposoby ich
realizacji. Przedstawit tez bardzo doktadnie metodologie swoich dziatan naukowych. Pan mgr
Mirostaw Arczyriski wykonujgc swoj doktorat opanowat synteze nowych kompleksow metoda
self-assembly niezwykle popularng w chemii supramolekularnej oraz zastosowat szerokie
spektrum metod fizykochemicznych do ich charakterystyki (analiza elementarna i
dyfraktometryczna, spektroskopowa — NMR, IR), ponadto zbadat ich wiasciwosci
elektrochemiczne, magnetyczne i fotomagnetyczne. Dodatkowym wsparciem uzyskanych
wynikow byly obliczenia DFT, ktére Doktorant sam przeprowadzit, co wyraznie wskazuje, ze
prezentuje On holistyczne podejécie do swojej pracy naukowe;.

Przedstawione w rozdziale 5 rezultaty badan to doskonaty przyktad sfinalizowania mysli
chemicznej, ktérg zawart w swojej aplikacji Doktorant ubiegajac sie o finansowanie projektu
DIAMENTOWY GRANT pt. ,Elektroaktywne ligandy dioksotiadiazolowe w konstrukgji
multifunkcjonalnych magneséw molekularnych”, co nagrodzili Eksperci i Recenzenci z
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, grant nr 0041/DIA/2015/44 uplasowat sie na
pierwszej pozycji w projektach z chemiil | wiagnie w ramach realizacji jego zatozen
wykonana zostata oceniana praca doktorska Pana mgra Mirostawa Arczynskiego.
Odzwierciedleniem nowos$ci naukowej i efektywnosci sformutowanych w dysertacji zadan sg
trzy publikacje uzyskanych wynikéw w prestizowym czasopiémie, jakim jest Journal of the
American Chemical Society, czy w renomowanym [norganic Chemistry i bardzo dobrym
czasopiSmie  specjalistycznym  Crystals, w ktérych jako$¢ oraz oryginalnos¢
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przeprowadzonych badan byla zapewne skrupulatnie oceniana przez zewnetrznych

Recenzentéw i Edytoréw.

Z prawdziwg satysfakcjg stwierdzam, iz opisane w punkcie 5.1 wyniki badan docenili
recenzenci czasopisma Journal of the American Chemical Society, co jest godne pochwaty
dla Doktoranta, oczywiscie nie zapominajac o wiodacej roli Promotora. Ta czes¢ pracy
dotyczyta unikatowego odkrycia selektywnego przetaczania w obrebie ,jednej’ czasteczki
racionalnie  dobranych  dwéch  réznych  chromoforéw fotomagnetycznych,
pseudooktaedrycznych klastrow szesciocentrowych FesMz i MnsM2 [gdzie M=Mo(lV) lub
W(IV)] z ligandem fenantrolinowym. Przy pomocy relaksacji temperaturowej i naswietlaniu
dwiema roznymi dtugosciami Swiatta (fioletowym i czerwonym) uzyskano selektywnie
przetaczalne klastry FesMo, i FesW. z dostepnymi wszystkimi czterema kombinacjami
standéw spinowych (HS-HS, HS-LS, LS-LS, LS-HS).

W publikacji opisanej w podrozdziale 5.2, ktérg ogtoszono w czasopi$mie Crystals poruszono
problem syntezy aktywnych redoksowo ligandéw dioksotiadiazolowych, ktéra nie nalezy do
tatwych ze wzgledu na stabg rozpuszczalnosé¢ ich form neutralnych. Doktorant wygenerowat
dwie nowe sole anionorodnikowe 1,1-diokso[1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantroliny i 1,1-
diokso [1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][4,7]fenantroliny z kationem bis(trifenylofosfino)iminowym.
Przeprowadzit dla nich pomiary krystalograficzne, magnetyczne, zinterpretowat dane
magnetyczne efektywnymi Hamiltonianami oraz wykonat obliczenia DFT. Ponadto
zmodyfikowano atomem bromu 1,1-diokso[1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantroling i uzyskano
nowa pochodng, ktérg w reakcji z kationem bis(trifenylofosfino)iminowym zsyntezowano i
uzyskano odpowiednig s6l rodnikowg. Struktury warstwowe tych zwigzkéw, rzadko
wystepujgce w krysztatach rodnikéw, wykazujg oddziatywania antyferromagnetyczne,
ktorych site sprzezen magnetycznych skorelowaé mozna z odseparowaniem ugrupowan

dioksotiadozolowych od siebie.

Wysoka jakos¢ zadan badawczych prezentuja wyniki badan dotyczgcych wptywu rosnacej
liczby organicznych rodnikéw na strukturalne, magnetyczne i elektrochemiczne wtasciwosci
komplekséw Cu(ll) z ligandami dioksatiadiazolowymi, ktére opublikowano w renomowanym

czasopismie [Inorganic Chemistry. Otrzymano trzy pierwsze zwigzki koordynacyjne
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paramagnetycznego jonu Cu(ll) posiadajgce w swej budowie rézng liczbe anionorodnikéw i
neutralnych  dioksotiadiazoli. Doktorant zbadat ich witasciwosci magnetyczne i
elektrochemiczne, celem obserwacji wewnatrzczasteczkowego przeniesienia elektronu w
tych kompleksach. Funkcja ligandu dioksotiadiazolowego zmienia sie¢ w zaleznosci od jego
stanu walencyjnego, w diamagnetycznej postaci neutralnej dziata on jako blokujacy ligand,
jak wykazano dla zwigzku 1, za$ forma anionowo-rodnikowa przejmuje kontrole nad
wiasciwosciami magnetycznymi zwigzkéw 2 i 3. Jest to efekt silnej tendencji do oddziatywan
-1, co potwierdzajg tez obliczenia teoretyczne BS DFT. Z kolei woltamperometria cykliczna
wykazata w kompleksach 2 i 3 temperaturowa tautomerie walencyjna.

Nastepny rozdziat dysertacji stanowig Whnioski i perspektywy, w ktérych Autor przedstawit
najwigksze osiggnigcia dysertacji i nie omieszkat sie pochwali¢ zsyntezowaniem i
rozwigzaniem struktury krystalicznej nowego dziewietnastocentrowego klastra (CoizFer),
ktory moze stanowi¢ podstawy pod bardziej zaawansowane prace naukowe dotyczace
udziatu i wptywu ligandéw redoksowo aktywnych na bistabilno$¢ spinowa.

Prace doktorska koricza bibliografia sktadajaca sie z 278 pozycji literaturowych oraz wykaz
wsparcia finansowego, tabel i rysunkéw, akroniméw, publikacji wtasnych Autora, oswiadczen
wspotautorow i zatgcznikéw, ktérymi sg trzy publikacje stanowigce cykl publikacji zawartych
w pracy doktorskiej.

Stwierdzam, ze cel postawiony przez Pana mgr. Mirostawa Arczynskiego zostat w petni
osiggnigty, a sukces ten bazuje na Jego tytanicznej pracy i zywiotowosci badawczej.
Zastosowany warsztat badawczy i sposdb przedstawienia wynikow dowodzi duzej biegtosci
doswiadczalnej i znajomo$ci nowoczesnej chemii koordynacyjnej oraz chemii materiatowe;.
Baza SCOPUS podaje, ze Doktorant jest wspotautorem jedenastu publikacji z listy
filadelfijskiej o tacznym IF~62 z 105 obcymi cytowaniami i indeksem Hirscha=8, sg to
niezwykle wysokie parametry bibliometryczne jak na etap kariery naukowe;.

Reasumujgc, z catego serca gratuluje Panu mgr Mirostawowi Arczynskiemu

ponadprzecigtnej dysertacii i zycze powodzenia w dalszej karierze naukowe;.
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Moj zachwyt nad dysertacjg Pana mgr. Mirostawa Arczyriskiego wtasciwie nie powinien by¢
dla mnie zaskoczeniem, gdyz prace doktorskg wykonywat On pod kierunkiem naukowym
uznanego specjalisty jakim jest Pan Profesor Dawid Pinkowicz, wielokrotny laureat
prestizowych nagrod, wyrdznien i projektéw, ktérego znamienite osiggnigcia naukowe sg
wysoko cenione przez $wiatowg spoteczno$¢ naukowg. Osobiscie entuzjazm badawczy i

imponujgcy dorobek naukowy Promotora podziwiam od lat.

Dlatego  dziekuje Wysokiej Radzie  Dyscypliny Nauki  Chemiczne  Uniwersytetu

Jagiellonskiego za zaszczyt bycia recenzentem omawianej pracy.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, wobec czego przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto, biorgc pod uwage bardzo pozytywna
ocene zamieszczong powyzej, zwracam sie z wnioskiem o wyréznienie, gdyz praca
doktorska Pana mgra Mirostawa Arczynskiego wzbogaca w znaczny sposéb wiedze z chemii
nanostruktur funkcjonalnych, a jej zakres, poziom i znaczenie z naddatkiem spetniaja
zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim. Otrzymane przez Doktoranta nowe
platformy chemiczne sg przyktadem eleganckiego wprzegniecia chemii koordynacyjnej w
zrozumienie i zaprojektowanie nowych materiatdbw multifunkcjonalnych, ale nade wszystko

waznych i skadingd odwaznych ich modyfikacji.
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