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RECENZJA

rozprawy doktorskiej

mgr Jedrzej Kobylarczyk

zatytulowanej

,Modulowe podejscie do syntezy wielometalicznych materiatéw molekularnych”

wykonana na zlecenie Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie

Pan mgr Jedrzej Kobylarczyk wykonat prace doktorska na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie pod kierunkiem promotora - dr hab. Roberta Podgajnego,
profesora U]J. '

Rewolucja technologiczna, ktdrej jestesmy swiadkami wymaga uzycia nowych materiatow,
ktérych wladciwosci, np. elekiryczne, optyczne, magnetyczne, katalityczne sa konkurencyjne w
stosunku do materialéw obecnie stosowanych. Z wymienionym kierunkiem badan scisle wigze
sic tematyka recenzowanej rozprawy dotyczaca projektowania, syntezy, charakterystyki
strukturalnej i fizykochemicznej wielometalicznych materialéw molekularnych bazujacych na
klasterach z mostkami cyjanowymi. Wytwarzane w my$l idei Doktoranta materialy moga
znalezé zastosowanie do konstrukeji urzadzen przeznaczonych dla technologii wymagajacych
coraz bardziej pojemnych noénikéw danych oraz charakteryzujacych si¢ znaczna szybkoscia

przetwarzania duzych ilosci zbieranych informagji.

W swoich badaniach Doktorant skoncentrowat si¢ na wytwarzaniu nowych materiatow
molekularnych zgodnie ze strategia botton-up, ktéra zaktada ich synteze z uzyciem prostych
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elementéw/blokéw budulcowych o okreslonych wiasciwosciach fizylkochemicznych oraz
majacych zdolno$é do faczenia si¢ w wigksze ugrupowania. Mozliwos¢ kontrolowania
struktury blokéw budulcowych stwarza mozliwosci konstrukeji uktadéw o okreslonym
ksztalcie, wielkoéci i ladunku, co moze mie¢ bezposredni wplyw na wspomniane wyze
whasciwoéci  elektryczne, optyczne, czy tez magnetyczne wytwarzanych materiatow.
Szczegblnie interesujace dla Autora rozprawy byty prace dotyczace magnetycznych
materiatéw molekularnych, a zwlaszcza badania nad synteza i wlasciwosciami
wysokospinowych uldadéw Klastrowych. Inspirujace dla Doktoranta byly wyniki badan
prowadzonych w grupie badawczej prof. Roberta Podgajnego z Uniwersytetu Jagiellonskiego
nad modularng, wewnetrzng i zewnetrzna funkcjonalizacjs klastrow kompleksow

policyjanometalanowych.

1. Charakterystyka ogolna pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Jedrzeja Kobylarczyka zatytulowana
,Modutowe podejscie do syntezy wielometalicznych materiatéw molekularnych” zostata
opracowana w postaci przewodnika do zbioru pigciu artykuléw opublikowanych
w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, zgodnie z art. 187 Ustawy Prawo
o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018 r. Prace te zostaly wybrane ze zbioru 13
publikacji stanowiacych dorobek naukowy Doktoranta. Przewodnik skiada si¢ z siedmiu
rozdzialéw obejmujacych lacznie 67 stron wraz z Bibliografia, ktéra zawiera 136 pozycji
literaturowych. Integralng cze$¢ rozprawy stanowia zataczniki, ktérymi sa kopie 5 publikacji
zamieszczonych w czasopismach z listy JCR o catkowitym wspdiczynniku wptywu 40,408.
W czterech sposréd nich Doktorant jest pierwszym autorem, a w jednej wspolautorem.
Ponadto Autor pracy zalaczyt Oswiadczenia wspotautorskie, ktérych analiza wskazuje na jego

istotny wktad w napisanie zataczonych publikacji.

Stwierdzam, ze sposéb przedstawienia osiggnie¢ w postaci zwigzlego opracowania
odnoszacego sie do zbioru opublikowanych i powigzanych tematycznie artykuléw naukowych
nie budzi wiekszych zastrzezeh. Uwage zwraca bardzo staranna szata graficzna calego
opracowania, zaréwno rysunki i wykresy zamieszczone w pracy sa czytelne i dobrze opisane.
Wazne jest, ze w czterech z pieciu przedstawionych prace, Doktorant jest pierwszym

wspotautorem.

W tym miejscu nasuwaja sie dwie drobne uwagi. Pierwsza z nich dotyczy braku spisu
symboli, skrétéw i akroniméw stosowanych w rgkopisie. Zamieszczenie powyzszej listy
bytoby znacznym ulatwieniem dla czytajacego prace. Kolejna uwaga dotyczy braku Scisle
sprecyzowanego wniosku/wnioskow koricowych. Autor w paragrafie 5 dokonuje
podsumowania przegladu na zakonczenie, ktérego wskazuje kierunki zastosowan wynikéw
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swoich badan, jednak moim zdaniem konieczny bylby jeden lub dwa dokfadnie sprecyzowane

wnioski konicowe,

2. Cele badan

Gléwnym celem badan sformutowanym przez Autora bylo zaprojektowanie oraz synteza
,wielometalicznych materiatéw molekularnych opartych na topologii szesciokrotnie nakrytego
przestrzennie centrowanego szedcianu”. Charakterystyka zsyntetyzowanych zwiazkow
metodami strukturalnymi, spektroskopowymi i magnetycznymi byla prowadzona w celu
zbadania zaleznoéci pomiedzy ich struktura a wtasciwosciami zwigzanymi z funkcjonalnoscia:
indukowana bodZcem temperatury (a), anizotropia magnetyczna i powolnymi relaksacjami
magnetycznymi (b) oraz tworzeniem dyskretnych architektur rozgatezionych. Cele rozprawy
écisle wpisuja sie we wspélczesne kierunki badan nad nowa generacja materialéw
molekularnych, o whaciwosciach magnetycznych konkurencyjnych do stosowanych obeenie.

Aby zrealizowaé wymienione wyzej cele Doktorant zaplanowal zrdznicowane kierunki
syntezy. Dwa z nich polegaly na funkcjonalizacji wewnetrznej rdzeni klastrow
cyjanometalanowych, polegajace na (a) wprowadzeniu do wybranych ulktadéw mieszanin
jonéw [Re(CN)s]* i [W(CN)s]* celem utworzenia uktadéw tréjmetalicznych {FelyReVexWVs}
(x = 1-4) oraz (b) wbudowywanie jonéw Ni(Il) i Mn(Il) do tréjmetalicznego klastra
(ML ColsxWs) (x = 1-8). Kolejny kierunek syntezy byt zwiazany z funkcjonalizacjg zewngtrzng
polegajaca na wprowadzaniu do uktadéw zawierajacych rdzenie {MnoWse} lub {CosWe}
odpowiednio N- lub N,O-donorowych ligandéw organicznych.

Podsumowujac nalezy podkreslié bardzo obszerny program zaplanowanych badan,
ktérego realizacja wniesie cenny wkiad w aspekty poznawcze z obszaru chemii
koordynacyjnej, magnetochemii, a takze syntezy materiatéw molekularnych.

3. Ocena czg$ci merytorycznej rozprawy

Recenzowany przeglad Doktorat poprzedzit Wstgpem, w kitérym oméwiona zostala
strategia wytwarzania materialéw molekularnych bazujacych na procesach faczenia sig¢ tzw.
molekularnych blokéw budulcowych. Wykorzystujac czasteczki/bloki o okreslonych
whagciwosciach, np. elektrycznych, optycznych, magnetycznych, porowatosci oraz zdolnosci
do aczenia sie w wieksze uktady mozliwe jest wytwarzanie materialdw o okreslonej
strukturze, wielkogci oraz wlasciwosciach fizykochemicznych. Najwazniejszym zagadnieniem,
ktéry poruszyt Autor w tej czeSci rozprawy jest szczegolowe przedstawienie grupy

magnetycznych materialéw molekularnych, ~wlasciwosci magnetycznych pojedynczych
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czastek, a przede wszystkim roli jaka odgrywaja materialy molekularne zawierajace klastery
cyjanometalanowe {M"[MY(CN)s]s} we wspdtczesnej chemii koordynacyjnej oraz w dziedzinie
magnetyzmu molekularnego. Rozwinigciem tej czesci pracy jest artykut przegladowy P1
(J. Kobylarczyk, E. Kuzniak, M. Liberka, S. Chorazy, B. Sieklucka, R. Podgajny, Modular
Approch Towards Functional Multimetallic Coordination Clustes, CCR 419 (2020) 213394), w ktérym
Doktorant jest autorem rozdziatu Cyanido-bridged systems. Tematyka tej publikacji dotyczy
waznych z punktu widzenia wspétezesnych —technologii  zagadnier zwigzanych
z projektowaniem funkcjonalnych materiatéw bazujacych na wielocentrowych klastrach
koordynacyjnych. W rozdziale Cyanido-bridged systems Autor skupit si¢ na omowieniu
zwiazkéw koordynacyjnych zawierajagcych mostkowe ligandy cyjanowe tworzace uktady
o réznej topologii. Moim zdaniem najbardziej interesujace jest omdwienie mozliwosci
rozbudowy okreélonych topologii, a przede wszystkim preferencji koordynacji jondw
metalicznych oraz czynnikéw wplywajacych na kierunki tworzenia okreslonych uktadow
koordynacyjnych. Lektura artykutu PI1 uzasadnia trafno$¢ przyjetych przez Doktoranta
kierunkéw syntezy nowych zwiazkéw koordynacyjnych, istotng rol¢ strategii funkcjonalizacji
strukturalnej zmierzajacych do wytworzenia materiatéw molekularnych o okreslonych

wlasciwosciach magnetycznych.

W publikacjach P2-P5 Doktorant przedstawil wyniki badan dotyczacych syntezy ukladow
wewnetrznie (P2, P3) i zewnetrznie (P4, P5) sfunkcjonalizowanych. Na szczegolng uwage
zastuguja moim zdaniem prace P2 i P3, w ktérych Doktorant przedstawia i dyskutuje wyniki
syntez uktadéw trimetalicznych typu 3d-5d-5d" (P2) oraz 3d-3d’-5d (P3). Powyzsze uktady
otrzymano poprzez wprowadzenie do szkieletu klastra odpowiednio mieszanin
diamagnetycznego jonu [Re(CN)s]* i paramagnetycznego jonu [W(CN)s]* (praca P2) lub jonéw
Ni(Il) i Mn(I[) w miejsce jonéw Co(Il) w klastrze {CosWs} (praca P3). W obu artykutach
scharakteryzowano strukture wytworzonych zwiazkéw koordynacyjnych i omdwiono wplyw
funkcjonalizacji ukladu strukture klastra. Nastepnie przedyskutowane zostaty korelacje
pomiedzy struktura a wladciwosciami magnetycznymi zsyntetyzowanych kompleksow.
Uzyskane wyniki pozwolily ustali¢, Ze rosnaca zawartos¢ jonow [W(CN)sJ* w szkielecie
koordynacyjnym wplywa na zwiekszenie stabilizacji stanu niskospinowego. Wyniki badan
przestawione w publikacji P3 sugeruja, ze wprowadzanie jonow Ni(Il) i Mn(IT) w miejsce
jonéw Co(ll) w Klastrze {CosWs) jest lepsza metoda zwigkszenia anizotropii klastra oraz
wzmocnienia wlasciwosci SMM w poréwnaniu do ukladéw podstawianych jonami [M(CN)s]*
(M =Re(V) i W(V)).

Wplyw odmiennej strategii syntezy badanej grupy materialow molekularnych
przedyskutowano w publikacjach P4 i P5. Ogdlnym zalozeniem badan, ktérych wyniki
przedstawiono w publikacji P4 bylo zbadanie wplywu wprowadzania przestrzennie

UNIWERSYTET MIKOEAJA KOPERNIKA W TORUNIU Wydzial Chemii
ul. Gagarina 7, 87-100 Torur, Polska, tel. +48 56 611 43 02, e-mail: wydzial@chem.umk.pl
chem.umk.pl



UNIWERSYTET
MIKOLAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Wydzial Chemii

rozbudowanych ligandéw N-donorowych (pochodnych bipirydyny i fenantroliny) na
strukture i wladciwosci magnetyczne komplekséw zawierajacych rdzenie {MnoWe}.
W rezultacie otrzymano trzy typy struktur komplekséw o réznym sposobie usieciowienia
bedacych wynikiem bezposrednich wigzat wodorowych oraz oddzialywan m-rt. Doktorant
zaobserwowal, ze w przypadku braku wzajemnych oddziatywan pomiedzy klastrami i stabych
oddziatywaniach typu dipol-dipol wystepuje pojedynczy proces relaksacji magnetycznej.
Utworzeniu  silniejszych wzajemnych oddzialywan miedzy Kklastrami towarzyszy efekt
pojawienia sie drugiego procesu relaksacji o znacznie wolniejszych czasach relaksacji.
Kontynuujac ten kierunek funkcjonalizacji przeprowadzono badania nad wprowadzeniem do
komplekséw zawierajacych rdzenie {CosWs} ligandéw N,O-donorowych, tj. N-tlenku pirazyny
oraz N-tlenku 4,4’-bipirydyny. Ten kierunek syntezy doprowadzit do otrzymania trzech
nowych zwiazkéw koordynacyjnych, z ktorych dwa charakteryzowaty si¢ rozgaleziona
struktura posrednia, a jeden ukladem faicuchowym. Nowoscia takiego kierunku syntezy jest
to, ze rozgatezione zwiazki mozna wylizolowa¢, a nastgpnie uzy¢ w dalszej rozbudowie
ukladu. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie okre$lonego sktadu bi-, trimetalicznego rdzenia
klastra, a nastepnie dolaczaé rézne fragmenty molekularne mogacych faczy¢ roézne bloki
budulcowe o kontrolowanych wlasciwosciach fizykochemicznych.

Analiza recenzowanego przegladu zwraca uwage na bogactwo materiatu
doéwiadczalnego zgromadzonego w zalaczonych publikacjach, w ktorych Doktorant jest
wspélautorem. Postawiony w pracy cel badawczy zostat tak sformutowany, ze w zasadzie
mozna sie w nim doszukaé¢ hipotezy badawczej, ktéra Doktorant udowodnil poprzez
wykonanie prac eksperymentalnych. Na uwage zastuguje staranne opracowanie przewodnika,
7 okreéleniem udziatu Doktoranta w poszczegolnych publikacjach.

Podsumowujac  stwierdzam, Ze sposéb przedstawienia osiggnie¢ w  postaci
zwiezlego opracowania odnoszacego si¢ do zbioru opublikowanych i powigzanych
tematycznie artykuléw naukowych jest wyrézniajacy, podobnie jak wykonanie planu
badawczego i opublikowanie wynikéw w renomowanych czasopismach, w wieloautorskich
zespotach.

Nalezy podkresli¢ staranne opracowanie przegladu, a drobne bledy, ktorych Doktorant nie
uniknat nie maja wigkszego znaczenia wobec wysokiej wartosci merytorycznej ocenianej pracy.
Analiza zataczonych publikacji sklania mnie do poruszenia zagadnienia wykorzystania widm
oscylacyjnych syntetyzowanych zwiazkow koordynacyjnych do badania mocy oddzialywan
wewnatrz klastréw trimetalicznych. Badania strukturalne zsyntetyzowanych zwigzkow
badano z wykorzystaniem metod dyfrakgji rentgenowskiej, jednak interesujgce wydawatoby
sic zbadanie wplywu struktury komplekséw na ich widmo oscylacyjnie, szczegolnie zmian
oscylagji rdzenia wraz zmianami jego struktury. Czy prowadzac swoje badania Doktorant
prébowat zainteresowac si¢ tym zagadnieniem? Kolejnym interesujgcym tematem jest dalsze
praktyczne wykorzystanie wynikéw badan Doktoranta.

UNIWERSYTET MIKOEAJA KOPERNIKA W TORUNIU Wydzial Chemii
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun, Polska, tel. +48 56 611 43 02, e-mail: wydzial@chem,umk.pl
chem.umk.pl



UNIWERSYTET
MIKOLAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Wrydzial Chemii

Przedstawione zagadnienia majg charakter dyskusyjny i prositabym, aby Doktorant
odnidst si¢ do nich podczas publicznej obrony. Chee podkreslié, ze nie umniejszajg one rangi
dokonanych osiagnied, ktore oceniam bardzo wysoko.

5. Ocena koncowa

Doktorant zrealizowal zaloZzone cele badan eksperymentalnych, uzyskujac interesujace
wyniki o niepodwazalnych znamionach nowosci naukowej. W swoich badaniach wykazat si¢
wiedza, umiejetnoscia projektowania i prowadzenia syntez wielometalicznych materiatéw
molekularnych, charakterystyki strukturalnej oraz okreslaniu korelacji struktura krystaliczna-
wlasciwosci magnetyczne otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych. Doktorant wykazat,
ze wladciwosci zsyntetyzowanych zwiazkow koordynacyjnych wiaza sie trzema typami
zjawisk zwigzanych z funkcjonalnoscia, tj. (a) indukowanymi temperaturg przejsciami
spinowymi i/lub przeniesieniem fadunku, (b) anizotropia magnetyczna i powolna relaksacjg
magnetyczng oraz (c) wysokospinowymi rozgalezionymi platformami molekularnymi.

Zgodnie z powyzszym stwierdzam, iz przedlozona do recenzji rozprawa doktorska mgr
Jedrzeja Kobylarczyka, pt. ,Modutowe podejscie do syntezy wielometalicznych materiatow
molekularnych” spetnia warunki przewidziane ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 192 ust. 2, Dz.U. poz. 1668, z pdzn. zm.) oraz art. 180
ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie wyzszym
inauce (Dz.U. poz. 1669, z pézniejszymi zmianami).

Dlatego wnosze o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pana mgr Jedrzeja Kobylarczyka do
dalszych etapow przewodu doktorskiego oraz publicznej obrony.

Biorac pod uwage sposdb przedstawienia gléwnych tez pracy doktorskiej, wysoki poziom
merytoryczny dyskusji zawartej w przewodniku oraz jakos¢ opublikowanych prac, w ktorych
Doktorant opublikowat wyniki przeprowadzonych badan (sumaryczny IF wynosi 40,408),
wnosze o wyrdznienie pracy doktorskiej Pana mgr Jedrzeja Kobylarczyka.
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