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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Idy Moszczynskiej
zatytulowanej: ,,Nowe fazy prototypowych metalocenow”

Praca wykonana pod kierunkiem prof. dr. hab. Andrzeja Katrusiaka, w Zaktadzie Chemii
Materiatow Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Rozprawa doktorska przygotowana przez mgr Ide Moszczynska dotyczy
fundamentalnych zagadnien zwigzanych ze strukturg krystaliczng, rywalizacja migdzy
oddzialywaniami niekowalencyjnymi oraz ich wplywem na stabilno$¢ termiczng i
wysokocisnieniowg prototypowych metalocenéw: niklocenu, ferrocenu, rutenocenu oraz
osmocenu. Krysztaly metalocenéw petniag role modelowych uktadéw odniesienia dla wielu
badaczy zajmujacych si¢ chemig tych zwigzkdw, intensywnie rozwijang od ponad pieciu dekad.
Dotychczas stosowano jednak silnie uproszczony model struktury konformacyjnej, ktory nie
thumaczyl w pelni obserwowanych wiasciwosci makroskopowych ani preferencji
konformacyjnych w tej grupie zwigzkow. Zastosowane przez doktorantke nowe podejscie w
opisie nieporzadku pozwala na powigzanie struktury atomowej z wlasciwosciami
makroskopowymi oraz wyznaczenie mechanizmu przemian konformacyjnych. Na szczegdlne
podkreslenie zasluguje fakt, ze sposrdd jedenastu znanych obecnie polimorficznych odmian
rutenocenu, ferrocenu i osmocenu, az cztery zostaly odkryte i opisane w niniejszej rozprawie
przez doktorantke. Sa to dwie nowe fazy wysokoci$nieniowe oraz dwie nowe fazy
wysokotemperaturowe osmocenu 1 rutenocenu. Ponadto doktorantka wykazata obecnos$¢
izostrukturalnej przemiany fazowej w niklocenie w cisnieniu 1,3 GPa.

Rozprawa doktorska zostala opracowana w formie cyklu tematycznie powigzanych
artykulow naukowych (A1-A5), uzupetionych przewodnikiem. Wszystkie prace ukazaty si¢
w uznanych czasopismach z grupy ACS: cztery z nich (A1-A4) w The Journal of Physical
Chemistry C, a pigta (AS) zostala przyjeta do druku w The Journal of Physical Chemistry
Letters. Biorac pod uwage, ze podstawowa metodg badawczg zastosowang przez doktorantke
byta analiza strukturalna oparta na dyfrakcji rentgenowskiej, nalezy uzna¢ publikacje wynikoéw
w tak wysoko notowanych czasopismach za znaczace osiaggniecie i potwierdzenie wagi odkry¢,

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Institute of Low Temperature and Structure Research
im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk Polish Academy of Sciences

e ul. Okdlna 2, 50-422 Wroctaw | Poland o tel. +48 71 343 5021 e intibs@intibs.pl * www.intibs.pl



ktére z pewnoscia zainteresuja chemikow i badaczy zajmujacych si¢ chemia koordynacyjna.
Warto réwniez podkresli¢, ze mgr Ida Moszczynska jest pierwszg autorka wszystkich publikacji
1—zgodnie z os§wiadczeniami promotora oraz wspotautorow — odegrata kluczowa role zar6wno
w planowaniu 1 przeprowadzeniu eksperymentow dyfrakcyjnych, jak i w analizie oraz
interpretacji wynikéw, a takze w przygotowaniu i redakcji manuskryptow.

W pracach Al i A2 doktorantka zaproponowata nowe podejs$cie do opisu nieporzadku
w potozeniach pierscieni Cp w niklocenie i ferrocenie, dopuszczajac ich niezalezne rotacje.
Wykazata, Zze czasteczki tych metalocenow wykazuja nieporzadek konformacyjny, ktoéry
redukuje si¢ wraz ze wzrostem ci$nienia. Zastosowane modelowanie pozwolilo na wyjasnienie
obserwowanej w ferrocenie odpowiedzi dielektrycznej zwigzanej z momentami dipolowymi
czasteczek (nierozumianej dotad w ramach klasycznych modeli nieporzadku ferrocenu), a takze
doprowadzito do odkrycia nowej uporzadkowanej fazy wysokoci$§nieniowej w niklocenie. W
pracach A3 i A4 opisano dwie nowe fazy wysokoci$nieniowe: fazg B rutenocenu i faz¢ 3
osmocenu. Szczegdétowa analiza strukturalna obu zwigzkéw wykazata kluczowa role
oddziatywan anagostycznych C-H---M w stabilizacji tych faz. Doktorantka wyjasnita
mechanizm przemiany fazowej o — P, wskazujac na preferencj¢ oddziatywan C-H---M
wzgledem oddzialywan C-H---m. Wyniki te zostaly dodatkowo poparte obliczeniami
potencjalu elektrostatycznego czasteczek oraz pomiarami widm Ramana. W pracy AS
przedstawiono badania wysokotemperaturowe, w ktorych odkryto 1 opisano dwie nowe,
nieuporzadkowane fazy izostrukturalne rutenocenu i osmocenu — fazy .

Wydawatoby sie, ze po ponad 7 dekadach intensywnych prac nad metalocenami
otrzymanie nowych, fundamentalnych wynikow w tym obszarze chemii jest zadaniem
niemozliwym, wrecz zuchwatym. Pani Ida Moszczynska wraz z promotorem pokazali, ze
stosujagc klasyczne narzgdzie jakim jest dyfrakcja rentgenowska mozna wcigz wnosic¢ istotne
zmiany do wiedzy podrgcznikowe;.

Podstawowa metoda badawcza wykorzystang przez doktorantk¢ byla dyfrakcja
rentgenowska na monokrysztatach w warunkach zmiennego cis$nienia i temperatury. Wszystkie
pomiary dyfrakcyjne wykonane na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza przeprowadzita
samodzielnie doktorantka. Do analizy struktur krystalicznych ferrocenu wykorzystano dane
dyfrakcyjne uzyskane na synchrotronie przez wspotautora pracy A2. Cho¢ pomiary dyfrakcyjne
czesto bywajg postrzegane jako rutynowe, praca mgr Idy Moszczynskiej stanowi zaprzeczenie
takiego uproszczenia. Zardwno badania wysokocisnieniowe, jak 1 wysokotemperaturowe
wymagaly szczegélnego przygotowania i doswiadczenia eksperymentalnego. Doktorantka
prowadzita pomiary ci$nieniowe na monokrysztatach umieszczanych w komorze ci§nieniowe;j
oraz wykonywata syntezy faz wysokoci$nieniowych metoda zarodkowania. Szczegdlnie
wymagajace byly eksperymenty z udziatem tatwo sublimujacych krysztatdéw rutenocenu i
osmocenu w podwyzszonych temperaturach.

Cykl publikacji zostal opatrzony przewodnikiem wprowadzajacy w tematyke rozprawy.
Zawiera on streszczenie przygotowane w jezyku polskim oraz angielskim, a jego
najobszerniejszg cze$¢ (35 stron) stanowi komentarz do artykutéw. Obejmuje on podstawowe
informacje dotyczace metalocenéw, nieporzadku konformacyjnego oraz oddziatywan
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anagostycznych w tej grupie zwigzkoéw. Ponadto definiuje cele badan, wprowadza w stosowane

metody i przedstawia najwazniejsze wyniki wraz z ich dyskusja. W tym rozdziale doktorantka

odwotuje si¢ do 85 pozycji literatury, zestawionych po omoéwieniu wnioskéw koncowych.
Nastepnie w przewodniku zaprezentowano kopie publikacji naukowych wlaczonych do
rozprawy doktorskiej (A1-AS), o§wiadczenia wspdtautoréw dotyczace ich wktadu w powstate
prace oraz zestawienie pozostatych osiggni¢¢ naukowych doktorantki. Cato$¢ przewodnika, nie

liczac zalacznikow w postaci kopii publikacji 1 o§wiadczen, obejmuje 52 strony.

Podsumowujac, za szczeg6lnie wartosciowe uwazam nastepujace wyniki:

1.

Szczegotowa analize konformacyjng czasteczek nieuporzadkowanych metalocenow
(niklocenu 1 ferrocenu) przy uzyciu nowego podejscia do dekonwolucji obsadzen
pozycji pierscieni Cp

Usystematyzowanie 1 wyjasnienie  wlasciwosci  konformacyjnych  prostych
metalocenéw w zaleznosci od sity oddziatywan C-H---M.

Odkrycie wysokotemperaturowych faz y osmocenu i rutenocenu.

Analiza strukturalna nowych wysokocisnieniowych faz f rutenocenu i osmocenu.

Podczas lektury publikacji pojawito si¢ kilka kwestii, na ktore chciatabym ustyszeé
odpowiedz podczas obrony, podkreslajac, ze nie wplywaja one w zaden sposdb na moja bardzo

pozytywna oceng rozprawy.

1.

Jak wyjasni Pani duze rozbiezno$ci wartosci wspotczynnikéw dopasowania Ri1 w serii
pomiarow cisnieniowych wykonanych dla tego samego krysztatlu (praca A1, tabela S1)?

Jak rozumie Pani pojecie thermal parameters w odniesieniu do izotermicznych
pomiarow prowadzonych w zmiennym ci$nieniu (praca Al, rysunek S5)?

Czy zastosowanie danych synchrotronowych w pracy A2 istotnie poprawito
udoktadnienie parametréw obsadzen atoméw wegla w pierscieniach Cp w poréwnaniu
z danymi uzyskanymi np. dla krysztaléw niklocenu?

W pracy A3 zwrdcita mojg uwage obecno$¢ magnezu na rysunku 1 (praca A3, Fig. 1).
Poniewaz magnez nie nalezy do metali przejSciowych i nie posiada orbitali d, a jego
oddziatywanie z pier$cieniami Cp ma gtéwnie charakter jonowy, prosze¢ o wyjasnienie,
dlaczego zostat umieszczony w tym zestawieniu.

I ostatnie pytanie, ktore by¢ moze powinno pojawic si¢ na poczatku jakie byly kryteria
wyboru metalocenow do badan? Czy planuje Pani kontynuacje pracy nad innymi
podstawowymi metalocenami?

Podsumowujac, przedtozona do recenzji rozprawa doktorska stanowi istotny wktad w
rozwo6j badan nad polimorfizmem podstawowych krystalicznych metalocenow indukowanym
zmianami cis$nienia 1 temperatury. Zaprezentowane wyniki $wiadczg o bardzo dobrej

znajomos$ci zaawansowanych technik dyfrakcji rentgenowskiej w warunkach wysokiego
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ci$nienia 1 temperatury oraz o wysokiej dojrzatosci naukowej autorki. Za ambitne i odwazne
uwazam podjecie badan nad znanymi od lat zwigzkami podstawowymi z punktu widzenia
chemii metaloorganicznej. Odkrycie nieznanych dotad faz oraz ich szczegdlowa analiza
strukturalna pozwolity usystematyzowac wiedze o wlasciwosciach koordynacyjnych prostych
metalocenow.

W zwiazku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Idy Moszczynskiej
zatytutowana ,,Nowe fazy prototypowych metalocenow” spetnia z naddatkiem wymogi
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”,
tekst ujednolicony ogtoszony w Dzienniku Ustaw: Dz.U. 2022 poz. 574 1 wnioskuj¢ do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza o
dopuszczenie mgr Idy Moszczynskiej do publicznej obrony jej pracy doktorskie;.

Jednoczesnie wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy. Przedstawione przez panig mgr Ide
Moszczynska wyniki badan w sposob fundamentalny zmieniaja opis nieporzadku
konformacyjnego w prostych metalocenach. Nowe podejscie wyjasnia pochodzenie
czasteczkowych momentow dipolowych w krysztatach ferrocenu. Odkrycie i wnikliwa analiza
strukturalna dla pigciu nowych faz polimorficznych nie tylko stanowi cenny wktad w poznanie
zmienno$ci poszczegodlnych zwigzkéw indukowanej temperaturg i1 ci$nieniem, ale takze, co
uwazam za znacznie ciekawsze 1 wazniejsze, pozwala na korelacj¢ zmiennosci konformacyjnej
z powinowactwem jonéw metalu do protonu. Sg to niewatpliwie wyniki jakie powinny si¢
pojawi¢ w zaktualizowanych podre¢cznikach chemii koordynacyjne;j.
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