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RECENZJA
pracy doktorskie] mgr. Gracjana Kurpika
pt. .Metallosupramolecular complexes with d-block metals as highly effective and
selective catalytic systems™

Powierzona do recenzji rozprawa doktorska pana mgr. Gracjana Kurpika zostata
wykonana pod opiekg merytoryczng prof. dr. hab. Artura Stefankiewicza w
Laboratorium Nanostruktur Funkcjonalnych w Centrum Zaawansowanych Technologii
oraz na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Grupa badawcza, ktérg kieruje Promotor doktoratu, pan prof. dr. hab. Artur
Stefankiewicz, od kilkkunastu lat z duzymi sukcesami wykorzystuje metody chemii
supramolekularnej do konstruowania ztozonych architektur o ciekawej reaktywnosici.
W ostatnich latach szczegdlnie mocno eksplorowang przez zespdt tematykqg jest
wykorzystanie organiczno-nieorganicznych struktur supramolekularnych w katalizie.

Praca doktorska pana mgr. Gracjana Kurpika zostata przygotowana w formie cyklu
szesciu artykutdw oryginalnych, ktére ukazaty sie w bardzo dobrych i doskonatych
czasopismach, takich jak: Journal of Catalysis (IF = 6.5), Inorganic Chemistry (IF = 4.3),
Nanoscale (IF = 5.8), ChemCatChem (IF = 3.8} i Angewandfe Chemie International
Edition (IF = 16.1). Fakt, ze prace umieszczono w czasopismach o uznanej pozycji i
renomie wskazuje na wysoki poziom merytoryczny rozprawy, ktérej poszczegdlne
elementy zostaty juz zrecenzowane przez specjalistow z dziedziny.

Struktura Autoreferatu jest klasyczna dla tej formy rozprawy. Tekst liczy 122 strony, na
ktérych zawarto Wprowadzenie w tematyke rozprawy, opisano oraz uzasadniono Cel
pracy oraz zadania badawcze, a takie Omdwienie najwazniejszych wynikéw.
Opracowanie zamyka tekst Podsumowania oraz liczqcy 246 pozycji literaturowych
Wykaz #zrédet. Do tekstu dotgczono Streszczenia pracy w jezyku polskim i angielskim
oraz Ankiete dorobku naukowego Doktoranta. Kopie szesciu artykutdw stanowigcych
cykl prac, uzupetniono o Deklaracje udziatu wspdtautordw, kitdrych lektura
jednoznacznie wskazuje na dominujacg role mgr. Kurpika w powstanie kazdego z
artykutdw. Poziom przygotowania materiatdw jest bardzo wysoki, a przyjeta przez
Autora forma przygotowania opracowania wskazuje, ze bardzo dobrze opanowat
zasady konstruowania tekstow o charakterze navkowym.
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Tekst Autoreferatu otwiera Wprowadzenie, w ktorym Doktorant zwiezle, ale bardzo
kompetentnie podsumowat najwazniejsze dla dalszej lektury zagadnienia zwigzane z
tematem rozprawy. Autor przedstawit podstawowe informacje na temat ligandow -
diketonowych, dyskutujgc ich podstawowe wtasciwosci, tautomerie i sposoby
koordynacji. W kolejnych czesciach Wstepu Doktorant opisat ligandy zawierdjgce
pierscien pirydyny, znaczng uUwage poswiecajgc pochodnym zawierajgeym
ugrupowanie diketonowe, jako szczegdlnej klasie  dwufunkeyjnych syntonéw
koordynacyjnych. Autor dokonat zwieztej charakterystyki roznych typodw zwigzkdw
kompleksowych, ktére mozna przy ich pomocy otrzymaé¢, a takze omowit ich
wykorzystanie dla konstruowania architektur  supramolekulamych, takich jak
makrocykle, klatki oraz polimery koordynacyjne. W dalszej kolejnosci mgr Kurpik
przedyskutowat interesujgce sastosowania architektur koordynacyjnych w obszarach
katalizy, chemii gosé-gospodarz, magnetyzmu molekularnego oraz konstruowania
uktadéw zdolnych do fransferu energii.

Dobér freéci opisanych w rozdziale wprowadzajgcym zostat dokonany wyjgtkowo
zrecznie, tak aby zapoznac¢ czyteinika z podstawowymi pojeciami, a jednoczeénie
zarysowad horyzont tematyczny badai prowadzonych w tym obszarze. Przeglad
literaturowy zostat dokonany bardzo rzetelnie, dostarczaojgc przyktaddw wynikdw
publikowanych przez grupy badawcze szczegdinie aktywnie dziatajace w temacie.
Wiekszo$¢ cytowanych prac to artykuty opublikowane w ostatnich kilku-kilkunastu
latach, co wskazuje na doskonate rozeznanie Autora w literaturze przedmiotu,
pokazujgc jednoczesénie, ze temat, nad kiérym pracowat jest bardzo aktualny.

Po wprowadzeniu czytelnika w fematyke rozprawy Autor zwiezle formutuje ogdiny cel
swoich badah, za ktéry uzngje ,opracowanie nowej generacji zwiqzkéw
koordynacyjnych dla zastosowan w katalizie”. Tak sformutowany ogdlny kierunek prac
zostaje nastepnie doprecyzowany poprzez wskazanie szeregu celdw szczegbtowych,
ktére koresponduijq z tematyka artykutéw sktadajgeych sie na cykl. Autor zaznacza,
7e dla realizacji postawionego sobie celu zamierza otrzymad rodzine liganddw z grupy
pirydylo-B-diketondw, o nastepnie skonstruowa¢ z ich uzyciem serie zwiqzkéw
koordynacyjnych z jonami metali, takich jak srebro(l), pallad(ll) oraz platyna(ll). Autor
7auwaza, ze zwiqzki te pozwolg mu na przeprowadzenie badah nad katalizowanymi
metalami przejsciowymi reakcjami organicznymi (gtéwnie sprzeganiami C-C).
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Zasadniczg cze$¢ Autoreferatu otwiera podrozdziat poswiecony jedno, dwu- oraz
tréjrdzeniowym zwigzkom koordynacyjnym palladu(ll) z ligandami B-diketonowymi
(A1). Pracujgc nad tq czescig rozprawy Autor ofrzymat serie  zwigzkdw
kompleksowych, ktdre szczegdtowo scharakteryzowat z wykorzystaniem typowych
metod andadlitycznych, takich jak spekiroskopia NMR, spekirometria mas oraz
krystalografia rentgenowska. W tym kontekicie, ciekawi mnie, czy Aufor badat wptyw
rozpuszczalnika na tautomerie keto-enolowq ofrzymanych przez siebie ligandow -
diketonowych oraz uzyskiwanych z ich wykorzystaniem zwiqzkow koordynacyjnych.
Czy jest mozliwe sformutowanie jakichs ogdinych wnioskdéw na temat stabilizujgcej
dany tautomer roli rozpuszczalnika? Czy sam brak obecnosci sygnatu grupy
hydroksylowej (strona 36) mozna vznad za wystarczajgcy dowdd na sfrukture liganda
w kompleksie C42 Nastepnie Autor wykorzystat ofrzymane przez siebie zwiqzki
koordynacyjne dla przeprowadzenia reakcji heterosprzegania bromkdw arylowych z
kwasami fenyloboronowymi. W efekcie udowodnit, Ze ofrzymane przez siebie
kompleksy Pd(ll) wykazujg bardzo wysokqg aktywnos¢é w reakcji Suzuki-Miyaury,
pozwalgjgc na otrzymanie produktdéw reakcji z bardzo dobrymi i doskonatymi
wydajnosciami, czesto przekraczajgcymi 85-90%.

Druga z prac cyklu (A2) poswiecona jest zagadnieniu zaleznosci miedzy strukturg
liganda pirydynowego, a aktywnosciq katalityczng jego kompleksdw z palladem(ll) w
reakcjach sprzegania Suzuki-Miyaury i Hecka. W toku prac zaprojektowano i
otrzymano serie zwigzkdw koordynacyjnych Pd(ll} zawierajgcych ligandy pirydylowe
roznigce sie obecnosciq i naturg podstawnikdw w pierécieniu heteroaromatycznym.
Podczas redlizacji badan przeprowadzono analize wptywu efektu podstawnika na
zasadowosS¢ aminy, a takze jej charakterystyke spektroskopowg NMR. Otrzymana seria
zwigzkdw zostata przetestowana w reakcjach sprzegania C-C pozwalajgc wyciggngé
whioski wskazujgce na ich wysokg aktywnosé w badanych reakcjach.

W artykule A3 Autor przedstawit bardzo ciekawy uktad reakcji, pozwalajgcych na
przeksztatcenia zwigzkéw koordynacyjnych liganddw  pirydylo-p-diketonowych
przebiegajgce pod wptywem zewnetrznego bodzca. Autor w sposdb przekonujgcy
wykazat, ze wprowadzajgc do roztwordw pirydylodiketonu odpowiedni jon metaly,
takiego jak srebro(l)/platyne(ll)/pallad(ll) oraz koligand, lub modyfikujac pH poprzez
dodatek kwasu lub zasady, jest w stanie kontrolowaé¢ geometrie powstajgcych
zwigzkdw koordynacyjnych. Przeprowadzone w odpowiednie] sekwencji reakcje
umozliwity obserwacije serii dyskretnych komplekséw réznigeych sie liczbqg ligandow
organicznych oraz geometriq, jak réwniez uktaddw polimerycznych o liniowej lub
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dwuwymiarowej strukturze. Ciekawi mnie, czy Autor rozwazat dalsze modyfikacje
systemu reakcji poprzez kontrole stopnia utlenienia jonu metalu?g Utlenianie Pt(ll)
mogtoby doprowadzi¢ do ciekawych typdw architektur. Wszystkie uzyskane zwigzki
scharakteryzowano z wykorzystaniem spekiroskopii NMR, FT IR, spektrometrii mas jak
réwniez w ciele statym przy wykorzystaniu technik XPS, pXRD oraz metod
mikroskopowych.

Artykut A4 dyskutuje inny, niz dotychczas opisane, wariant koordynacji liganddw
pirydylodiketonowych. W fym przypadku reakcie metalaci przeprowadzone ze
sréatami PA(ll) pozwolity Autorowi na ofrzymanie metaloorganicznych kompleksdw, w
ktorych ligand HL18 tworzy nie tylko O,0-chelaty ale rowniez N,C(sp?) pigciocztonowe
pierscienie chelatowe. Produktami reakciji okazaty sie by¢ dwa izomery geometryczne
cis- i frans-, réznigce sie wzajemnq orientacja liganda organicznego w kompleksach z
ptaskokwadratowym jonem metalu(ll). Produkty reakciji zostaty scharakieryzowane w
rortworze, ale co szczegdlnie wazne, w ciele statym, przy pomocy technik
rentgenowskich. Zwigzki koordynacyjne wykorzystano w charakterze katalizatoréw
reakcji Hecka, udowadniajgce ich efektywnosé i selektywnose.

Wiasciwosé liganddw pirydylo-g-diketonowych do tworzenia N,C-chelatéw z jonami
metali przejsciowych wykorzystano tworczo w badaniach opisanych w artykule AS. W
pracy tej Autor zaprojektowat nowy system reakcji, ktéry pozwolit mu na uzyskanie
szeregu infrygujacych architekfur przy wykorzystaniu relatywnie prostych strukturalnie
liganddéw organicznych. Podobnie jok w pracy A3, Autor udowodnit, ze
wprowadzajgc do uktadu liganddw odpowiedni jon metalu (Ag(l)/Pt(ll)} oraz
modyfikujgc pH roztworu jest w stanie uzyskiwac serie architektur obejmujgcq zwigzki
koordynacyjne zawierajgce dwa lub cztery ligandy organiczne. Precyzyjna kontrola
warunkéw reakcji pozwolita mgr. Kurpikowi na obserwacije serii produktow, w tym
metaloorganicznych potgczeh platyny(ll), ktérych uzyskanie byto motzliwe dzigki
srozumieniu zaleznosci miedzy warunkami (kwasowosciq, obecnosciq aniondw), a
typem powstajgcej architektury. Ciekawi mnie, czy Autor podjgt sie zbadania
wiasciwosci luminescencyjnych ofrzymanych zwiqzkow koordynacyjnych platyny(ll),
szczegdlnie w ciele statym? Otrzymane zwiqzki Autor wykorzystat w charakterze
prekursorow katalizatoréw w reakcjach hydrosylilowania.

70 zwiehczenie badan, swego rodzaju ,wisienke na torcie”, uznaé nalezy wyniki, ktére
Autor opisuje w artykule Aé opublikowanym w prestizowym Angewandte Chemie
International Edition. W tej pracy, mgr Kurpik podjat sie Zbadania niezwykle ztozonej
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sieci reakcji, w ktérej otrzymane przez niego kompleksy Pd(ll) i Pt(ll) ligandow B-
diketonowych wykorzystano dla przeprowadzenia szeregu katalizowanych
przeksztatceh prowadzacych do dobrze zdefiniowanych produkidw organicznych.
Kontrola nad sieciq reakcji pozwolita mu, przy wykorzystaniu prostych bodzcdow, np.
dodatek zasady, DMSO, wody, aminy, zmiana temperatury czy nadwietlanie
reagentdw, kontrolowaé przeksztatcenia réznorodnych substratdw w produkty. W
efekcie opracowano ztozong sie¢ przeksziatcen, na kitdre sktadaty sie reakcje
heterosprzegania, reakcje redoks, substytucje i addycje obejmujqce trzy proste
substraty. Opracowany i opisany uktad reakcyjny jest imponujgcy, a badania opisane
w tej pracy stanowig piekny przyktad dziatania chemii systemdw — niezwykle
dynamicznie rozwijajgcego sie obszaru chemii supramolekularnej, ktérego celem jest
konstrukcja sieci reakcyjnych o wielopoziomowej kontroli, przypominajgcych procesy
metaboliczne.

Poza niewqtpliwymi walorami naukowymi, praca zostata przygotowana niezwykle
starannie — zaréwno pod wzgledem bardzo dobrego jezyka angielskiego, jak rowniez
starannosci przygotowania grafiki — schematéw i rysunkdw. Mimo podjetego w tym
zakresie wysitku, Recenzentowi udato sie odnalezé wytgcznie kika drobnych,
nieznaczgcych usterek — na przyktad, na stronie 36 i pdiniej Autor pisze o ,utracie
dwukrotnej symetrii sygnatéw koliganddéw bpy”. Obecnos¢ usterek edytorskich w
tekscie te] dtugosci jest nieunikniona, a fakt, ze byty one praktycznie niezauwazalne
tylko potwierdza z jakq starannosciq Autor przygotowat tekst rozprawy.

Pan mgr Gracjan Kurpik zdotat juz zbudowaé imponujgce portfolio osiggniec
naukowych. Poza szeScioma artykutami stanowigcymi materiat rozprawy, Doktorant
opublikowat jeszcze 5 publikacji w bardzo dobrych czasopismach. Pan Kurpik odbyt
takze trzy staze naukowe (tgcznie 7 miesiecy) w polskich i zagranicznych oérodkach,
a wyniki swoich badan zaprezentowat na kilkunastu miedzynarodowych i polskich
konferencjach naukowych. Zaangazowanie i dorobek naukowy Doktoranta zostaty
takze docenione i nagrodzone stypendiami Rektora UAM i Fundacji UAM. Pan Kurpik
zaangazowany byt w charakterze wykonawcy w dwdch prowadzonych przez
Promotora projektach badawczych oraz kierowat grantem Preludium NCN. Wszystkie
te osiggniecia tworzg obraz aktywnego i zaangazowanego w prace mtodego
naukowca.

Nie mam waqtpliwosci, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska magr.
Gracjana Kurpika spetnia wszelkie wymogi stawiane pracom sktadanym przez osoby
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ubiegajagce sie  © stopieh naukowy  doktora nauk  chemicznych,
a okretlone w art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. ,O stopniach i tytule
naukowym oraz o sfopniach i tytule w zakresie sztuki” oroz §5 ust. 1 ,,Rozporzadzenia
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie
szczegdtowego trybu i warunkow prowadzenia czynnosci w przewodzie doktorskim, w
postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora” {Dz.
U. z 2018 r. poz. 261) oraz na podstawie art. 179 ust. 1 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 .
Przepisy wprowadzajgce ustaweg — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. z
2018 r. poz 1669). Dlatego z petnym przekonaniem whnioskuje do Rady Dyscypliny
Naukowe] UAM o dopuszczenie pana mgr. Gracjana Kurpika do dalszych etapdw
przewodu doktorskiego.

Reasumujqgc, doktorat mgr. Gracjana Kurpika uznaje za niezwykle wartosciowq i
aktualng prace z pograniczna chemii koordynacyjnej, katalizy oraz chemii systemow.
Biorgc pod uwage zardwno liczbe artykutéw, ktére Doktorant opublikowat w bardzo
dobrych i doskonatych czasopismach, jok réwniez jego zaangazZowanie w prace
naukowq oraz konsekwentne budowanie swojego naukowego portfolio, z petnym
przekonaniem przedktadam do rozwazenia Radzie Dyscypliny Naukowej UAM
whiosek o wyrdznienie rozprawy.

Samemu zaé Doktorantowi gratuluje uzyskanych rezultatdw i przesytam zyczenia
kolejnych sukcesow zawodowych! 7 przyjemnoéciq bede obserwowat dalszy rozwdj
kariery naukowej mgr. Gracjana Kurpika.

7 wyrazami szacunku,

Signed by /
Podpisano przez:

Bartosz jakub
Szyszko

Date / Data:
2024-11-04 14:41
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WNIOSEK O WYROZNIENIE
pracy doktorskiej mgr. Gracjana Kurpika
pt. ,Metallosupramolecular complexes with d-block metals as highly effective and
selective catalytic systems”

Praca doktorska pana mgr. Gracjana Kurpika zostata przygotowana w formie cyklu
szeSciu artykutdw oryginalnych, ktére ukazaty sie w bardzo dobrych i doskonatych
czasopismach, takich jak: Journal of Catalysis (IF = 6.5}, Inorganic Chemistry (IF = 4.3),
Nanoscale (IF = 5.8), ChemCatChem (IF = 3.8) i Angewandte Chemie Infernational
Edition (IF = 16.1). Fakt, Ze prace umieszczono w czasopismach o uznanej pozycji i
renomie wskazuje na wysoki poziom merytoryczny rozprawy, ktérej poszczegdine
elementy zostaty juz zrecenzowane przez specjalistéw z dziedziny.

W odczuciu Recenzenta doktorat mgr. Gracjana Kurpika stanowi niezwykle
wartosciowq i aktualng prace z pograniczna chemii koordynacyjnej, katalizy oraz
chemii systemdw. Biorgc pod uwage zardwno liczbe artykutdw, ktére Doktorant
opublikowat w bardzo dobrych i doskonatych czasopismach, jak réwniez jego
zaangazowanie w prace naukowq oraz konsekwenine budowanie swojego
naukowego portfolio, z petnym przekonaniem przedktadam do rozwazienia Radzie
Dyscypliny Naukowej UAM wniosek o wyrdznienie rozprawy.

Poza niewqtpliwymi walorami naukowymi, praca zostata przygotowana niezwykle
starannie — zaréwno pod wzgledem bardzo dobrego jezyka angielskiego, jak réwniez
starannosci przygotowania grafiki — schematdw i rysunkdw. Mimo podjetego w tym
zakresie wysitku, Recenzentowi udato sie odnalezé wytqgcznie kilka drobnych,
nieznaczgcych usterek — na przyktad, na stronie 36 i pdiniej Autor pisze o ,utracie
dwukrotnej symetrii sygnatéw koligandéw bpy”. Obecnos$¢ usterek edytorskich w
tekscie tej dtugosci jest nieunikniona, a fakt, ze byty one praktycznie niezauwazalne
tylko potwierdza z jakg starannodciq Autor przygotowat tekst rozprawy.

Publikacja szesciu artykutdw naukowych w renomowanych czasopismach stanowi, w
mojej opinii, niezwykte osiggniecie - szczegdlinie, jesli wzigé pod uwage, ze prace te
powstaty w obszarze chemii syntetycznej. Ten obszar nauk chemicznych jest
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wyjatkowo wymagajgcq sferg dziatalnoéci naukowej, poniewaz kazda opisana w
pracach mgr. Kurpika reakcja wymagata serii powtdrzef i optymalizacji warunkdw, a
zatem zakres pracy, kiéry Doktorant wiozyt, aby uzyskac wyniki jest nieporéwnanie
wiekszy, anizeli wynikatoby to z prostej lektury publikacii i doktoratu. Sqgdze, ze taki
poziom aktywnosci Doktoranta dalece przekracza oczekiwania, ktdre standardowo
stawia sie uczestnikom szkét doktorskich, i powinien zostaé odpowiednio doceniony -
wyréznienie rozprawy to doskonata do tego okazja. Praca mgr. Kurpika zastuguje na
wyréznienie tym bardziej, ze uzyskanie rezultatéw badawczych na takim poziomie
wymagato od Doktoranta opanowania szeregu technik badawczych i metodologii
pracy w réznych obszarach — w dysertacji znajdziemy bowiem zaréwno elementy
nawigzujgce do kiasycznej chemii koordynacyjnej, jak réwniez katalizy i chemi
systeméw, a wiec obszardw nauk chemicznych, z ktérych kazdy wymaga
opanowania i biegtego operowania nieco odmiennym aparatem metodologicznym
oraz warsztatem andlitycznym. Do$é¢ zauwazy€, ze rezultaty trzech prac sq $cisle
zwigzane z konstytuujgcym sie dopiero obszarem chemii systemow — wyjgtkowo
wymagajgcego i interdyscyplinarnego obszaru — z ktérego prace publikowane sq w
najbardziej prestizowych periodykach.

Ponadto, pan mgr Gracjan Kurpik zdotat juz zbudowaé imponujgce portfolio
osiggnie¢ nauvkowych. Poza szeécioma artykutami stanowigcymi materiat rozprawy,
Doktorant opublikowat jeszcze 5 publikacji w bardzo dobrych czasopismach. Pan
Kurpik odbyt takze trzy staze naukowe (tgcznie 7 miesiecy) w polskich i zagranicznych
oérodkach, a wyniki swoich badan zaprezentowat na kilkkunastu miedzynarodowych i
polskich konferencjach naukowych. Wszystkie te osiggniecia tworzg obraz aktywnego
i Zaangozowanego w prace mtodego naukowca.

Reasumujgc, biorgc pod uwage wymienione wyzej argumenty zwracam sie z prosbq
do cztonkéw Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne na Wydziale Chemii UAM o poparcie
wyréznienia pracy doktorskiej mgr. Gracjana Kurpika, na ktére to wyrdznienie, w moim
odczuciu, na pewno zastuguje.

Z wyrazami szacunku,

Signed by /
Padpisano przez:

Bartosz Jakub
Szyszko

Date / Data:
2024-11-04 14:42




