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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Olafa Stefariczyka

pt. .,,Magnetic and photomagnetic molecular switches based on cooper(Il) complexes and

b

. octacyanidometalates ”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Olafa Stefanczyka zostata
wykonana w Zespole Nieorganicznych Materiatéw Molekularnych na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagielofiskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Barbary Siekluckiej. Prowadzone
badania w ramach rozprawy byly finansowane w ramach programu MPD koordynowanego
przei Fundacj¢ na Rzecz Nauki Polskiej. Praca ta jest interesujqcyrh rozszerzeniem
intensywni‘é rozwijanej w Zespole macierzystym tematyki badawczej koncentrujgcej si¢ na
otrzymywéﬁili i charakteryzacji wielofunkcyjnych materiatdow molekularnych. Doktorant
podjat si¢ bardzo interesujacych interdyscyplinarnych badan nad otrzymywaniem, budows
oraz charakterystyka spektralng 1 magnetyczna uktadéw opartych na kompleksach miedzi(II)
1 oktocjanometalanach(IV/V) jako potehcjalnych nowych magnetycznych 1 foto-
magnetycznych przetgcznikach molekularnych. Bazujgc na ogromnym do$wiadczeniu
Zespohi macierzystego zaprojektowano potaczenia mogace wykazywaé przetgczalnosé
wlasciwosci magnetycznych pod wplywem zewngtrznych bodzedéw w  formie pola
magnetycznego i/lub i:emperatury oraz $wiatla. Wprowadzenie do struktury wybranych
ukladdéw ligandow chiralnych znacznie podniosto ziozonosé i atrakcyjnoéé badanych
materiatow.

Badania nad projektowaniem i synteza nowych materialéw funkcjonalnych
o zadanych i unikatowych wlasciwosdciach fizykochemicznych sa jedng z najdynamiczniej
rozwijajacych si¢ dziedzin nauki. Obecne gléwne trendy na polu rozwoju badad nad
molekulamym magnetyzmem wyznaczaja trzy klasy materialéw magnetycznych:
molekularne magnesy nanostrukturalne, materialy magnetyczne i wielofunkcyjne materiaty
magnetyczne. W tym kontek$cie 'wybér problematyki badawczej oraz obiektéw badaf nalezy

uznaé za bardzo aktualny i wartosciowy z punktu widzenia badan podstawowych oraz

potencjalnych aplikacji.



Rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku angielskim 1 ma klasyczny uktad:
wstep poprzedzony dwujezycznym streszczeniem i wykazem stosowanych skrotow, czesé
literaturowa, cel pracy, cze§é eksperymentalna, dyskusja wynikéw oraz podsumowanie, Czesé
literaturowa liczy niespelna 1:1 " stron wlgcznie z 3-stronicowg tabela z zebranymi
wiaéciwosciami fotomagnetycznymi dla 22 uktadéw typu Cu(II)-[Mo(CN)s}*. Podrozdziat
1.1 Molecular magnetic materi'a‘le, stanowigcy omowienie problematyki molekularnych
materialdw magnetycznych liczy niespelna pottorej strony. W pierwszym momencie nawet
sadzitem, ze jest to krdtkie wprowadzenie do bardzo bogatej tematyki przedmiotowego
problemu, po ktérym nastapi szersze omowienie specyficznych zagadnien zwigzanych
z poszczegdlnymi klasami materiatéw magnetycznych. Niestety, tego niewatpliwie bardzo
pozadanego oméwieni; nie znalazlem zardwno w czgsci literaturowej jaki przy omawianiu
wynikow wlasnych. W dglszej czesei literaturowe)j Doktorant skupia si¢ juz na zagadnieniach
bezposrednio zwigzanych z tematem rozprawy: oktacyjanometalanach jako molekularnych
jednostkach budulcowych, ich wlasciwosciach fizykochemicznych i magnetycznych oraz
fotomagnetycznych przetacznikéw molekularnych bazujgcych na kompleksach miedzi(Il)
i oktacyjanometalanach(IV/V).

Ocena merytoryczna pozostatych rozdzialow pracy, tj. czesci eksperymentalnej oraz
czesci poswigcone) wynikom wiasnym i ich dyskusji, jest znacznie utatwiona, poniewaz
znaczna ¢zgS¢ prezentowanych danych zostala juz wezesniej zweryfikowana przez
recenzentéw w najbardziej renomowanych czasopismach w dziedzinie chemii nicorganiczne;.
Czesé cksperymentalﬁa liczy 17 stron i zawiera wyczerpujacy opis syntezy 30 nowych
zwigzkéw wraz z danymi analizy elementarnej oraz charakterystyka spektralng Budowe 17
zwigzkow okreslono metoda rentgenografii strukturalnej. Imponujgca jest rdznorodnosé
technik zastosowanych do badania wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materialéw,
ktére realizowane byly we wspdlpracy z liczoymi zespolami naukowymi krajowymi
1zagranicznymi. Doktorant wykazal si¢ wigc nie tylko doskonaly znajomodcig warsztatu
badawczego z zakresu syntezy nieorganicznej, ale réwniez umiejetnoscia prowadzenia
szeroko zakrojonych badan fizykochemicznych.

Rozdzial wynikéw wlasnych i ich dyskusji jest najobszerniejsza czgécig rozprawy
iliczy ponad 100 stron. Wyniki wlasne obejmuja pie¢ glownych zagadnien:
(1) Funkcjonalizacje polaczen Cu'-[MY(CN)]* poprzez wlaczenie do ich warstwowej



struktury podwdinej ligandéw chiralnych oraz badanie aktywnosci magneto-optycznej
otrzymanych zwigzkdw; (2) Projektowanie 1 syntezg¢ jednowymiarowych polimerow
koordynacyjnych Cu(Il)-W(V) podatnych na przelaczanie polem magnetycznym oraz
charakterystyka ich zachowanila' metamagnetycznego, (3) Kontrolowanie wlasciwosci
magnetycznych hybrydowych sieci nieorganiczno-organicznych poprzez modyfikacje
dhugosci mostkujacych ligandélw organicznych; (4) Badanie efektu fotomagnetycznego
w polaczeniach Cu'-Mo™ i analiza potencjalnych mechanizméw tego efektu; oraz
(5) Wprowadzenie ligandéw chiralnych do potencjalnych ukladéw fotomagnetycznych typu
Cu"-[Mo™(CN)]*. W ramach realizacji tych jednostkowych celéw badawczych otrzymano
szereg bardzo oryginalnych i znaczacych osiagnigé naukowych. Opracowano efektywna
metode wprowadzanié: do polaczed Cu™-[MY(CN)s* o strukturze warstwy podwdjnie
sprotonowanych ligandéw azotowych o zrdZznicowanym szkielecie w pordwnaniu do
liniowych poliamin alifatycznymi, co umozliwilo m. in. wprowadzenie do struktury
chiralnego kationu 1,2-diaminocyklo-heksanowego. W efekcie oftrzymano oryginalne
polgczenia typu L{Cu'>[WY(CN)],} wykazujace naturalng i magnetyczng aktywnosé
optyczng w kompleksach miedzi(ll) z oktacyjanometalanami pochodzaca, odpowiednio, od
wprowadzonego chiralnego kationu 1,2-diaminocykloheksanowego oraz warstw podwdjnych.
Opracowano réwniez efektywng metode wymiany N,N-dwufunkcyjnych tacznikéw
o zroznicowanej odleglosci pomigdzy donorowymi centrami azotowymi, tj. 4,4"-bipirydylu na
pirazyqe;, w wybranych hybrydowych sieciach nieorganiczno-organicznych o strukturze
warstwy podwojnej zawierajacych potaczenia Cu"-[MY(CN)* oraz okreslono wplyw
charakteru facznikéw na wiasciwosci magnetyczne badanych materiatéw. Otrzymano
pierwsze jednowymiarowe polaczenia metamagnetyczne wérdd kompleksdéw metali bloku 3d
Z oktacyjanometalanami, wykazujace przelaczalno§é miedzy roznymi  stanami
magnetycznymi zaréwno pod wpltywem zewngtrznego pola magnetycznego jak i temperatury.
Uzyskano pig¢ nowych potaczen Cu"~[Mo™(CN)]** z ligandami organicznymi, sposréd
ktérych trzy wykazywaty znaczacy efekt fotomagnetyczny. W tym przypadku réwnie
wartosciowym elementem bylo okredlenie, w oparciu o uzyskane wyniki, mechanizmu
odpowiedzialnego za obserwowany efekt. Znaczacym sukcesem zakonczylo sie tez
opracowanie oryginalnej metody otrzymywania chiralnych uktadéw fotomagnetycznych typu
Cull—[Mow(CN)]4' w oparciu o chiralne bloki budulcowe Cu',Ls (gdzie L = aminoalkohol).



Niewatpliwie uzyskane wyniki otwieraja nowe mozliwosci racjonalnego projektowania
i otrzymywania nowych magnetycznych i fotomagnetycznych przelacznikéw molekularnych
o pozadanych wlasciwosciach.

Podsumowujac, reccnzovlva'na rozprawa doktorska mgr Olafa Stefanczyka zawiera
niezmiernie bogaty material doswiadczalny charakteryzujacy sie duza nowoécig naukows.
Niewatpliwie jest to wynik umie‘je;tncgo stawiania sobie problemoéw badawczych, doskonatej
ich realizacji oraz analizy otrzymanych wynikéw. Te elementy w polaczeniu z wyjatkowg
umiejetnoscig wspolpracy z réznymi zespotami naukowymi dowodza Jego duzej dojrzatosci
badawczej. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze wyniki badan stanowiace podstawe rozprawy
zostaty opublikowane w 3 artykulach (Jnorganic Chemistry - 2 i Dalton Transactions — 1,
sumaryczny IF ok.. ’1:3) z Yacznej liczby 7 prac opublikowanych w renomowanych
czasopismach specjalistycznych bedacych w dorobku doktoranta.

Lektyra pracy doktorskiej mgr Olafa Stefanczyka utwierdzita mnie w przekonaniu, ze
doktorant jest w peini uksztaltowanym badaczem, zdolnym do samodzielnego prowadzenia
badafi naukowych. Przedstawiona praca speinia z duzym naddatkiem wymagania tak
zwyczajowe jak i ustawowe stawiane rozprawom doktorskim i wnoszg¢ o dopuszczenie jej
autora mgr Olafa Stefanczyka do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie,
biorac pod uwagg bardzo wysoki poziom naukowy potwierdzony opublikowaniem czgsci

wynikow w renomowanych czasopismach naukowych wnosze o wyréznienie rozprawy.
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