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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Gracjana Kurpika
Zatytutowanej Metallosupramolecular complexes with d-block metals as highly effective and
selective catalytic systems (Kompleksy metalosupramolekularne z metalami d-elektronowymi jako
wysoce efektywne i selektywne systemy katalitycznej)
przedstawionej Radzie Naukowej Dyscyplin'y Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu w celu uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Praca doktorska mgr Gracjana Kurpika wykonana zostata w Laboratorium Nanostruktur
Funkcjonalnych, Centrum Zaawansowanych Technologii na Wydziale Chemicznym Uniwersytetu
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu pod promotorskg opiekg prof. Artura
Stefankiewicza. Promotor jest cenionym i rozpoznawalnym na $wiecie specjalistg miedzy innymi
w dziedzinie chemii koordynacyjnej i supramolekularnej. W tematyke te doskonale wpisuje sig
recenzowana rozprawa dotyczaca syntezy oraz badania wtasciwosci strukturalnych i katalitycznych

komplekséw palladu, platyny i srebra z ligandami zawierajgcymi motywy pirydyny i B-diketonowe.

Dysertacja przygotowana zostata jako opatrzony stosownym komentarzem cykl az szesciu
publikacji oryginalnych (oznaczonych jako A1-A6). Prace te ogtoszone zostaly w periodykach
naukowych o dobrych wspoétczynnikach bibliometrycznych oraz, co wazniejsze, o ugruntowanej
renomie w $rodowisku naukowym (2x Journal of Catalysis, Inorganic Chemistry, Nanoscale,
ChemCatChem oraz Angewandte Chemie Interfational Edition). W pigciu z tych prac mgr Kurpik
jest pierwszym autorem, co sugeruje jego wiodacg role w realizacji opisanych tam badan.

Przypuszczenie to znajduje petne potwierdzenie w o$wiadczeniach wspétautoréw.

Z formalnego punktu widzenia recenzowana dysertacja przygotowana zostata w jezyku
angielskim i zamkneta sie w 138 stronach. Merytoryczny trzon pracy stanowity cztery rozdziaty:
Wstep przedstawiajacy tfo literaturowe zatytutowany Introduction (14 stron), Cel pracy (Research
objectives, 2 strony), Dyskusja uzyskanych wynikéw (Discussion of the research, 29 stron)
oraz krétkie podsumowanie (Summary, 2 strony). Cato$¢ dopetniaja: obszerne CV autora,

zatytutowane z francuska Résumé, streszczenia w jezyku polskim i angielskim, spis cytowanej
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literatury (References), kopie publikacji (Reprints of publications) oraz o$wiadczenia wspdtautoréow

(Declaration letters of co-authors).

Praca zredagowana jest niezwykle starannie i estetycznie. Nie dopatrzytem sig istotnych
btedéw i niedociggnie¢ w tym obszarze. Wprowadzenie nienachalnej kolorystyki ilustracji czyni je
czytelnymi, a zarazem atrakcyjnymi dla oka. Moje estetyczne zachwyty burzg nieco siermigzne
tabele, nadmiarem krzyzujacych sie linii przyprawiajace o oczoplas. Ale przeciez de gustibus non est
disputandum. Jak juz wspomniatem dzieto napisane jest w jezyku angielskim, ktérym Autor
postuguje sie biegle i z gracja. Biorgc pod uwage moje kompetencje w postugiwaniu sie narzeczem

Newtona i Daltona, nie odwazytem sie formutowac uwag w tym obszarze.

Zamykajaca sie jedynie w 14 stronach czes¢ literaturowa dysertacji, cho¢ bardzo krétka,
stanowi dobre wprowadzenie czytelnika w tematyke rozprawy. W pierwszej kolejnosci
przedstawione s3 najwazniejsze zagadnienia chemii koordynacyjnej z udziatem prostych ligandéw
pirydinowych i B-ketonowych oraz ich ambidentnych hybryd pirydyo- B-diketonéw. Nastepnie Autor
przechodzi od oméwienia bardziej ztozonych architektur koordynacyjnych, by wreszcie zilustrowac
najwazniejsze zastosowania takich materiatéw. Bardzo pozytywnie odbieram fakt, ze magister
Kurpik nie meczy czytelnika nadmierng objetoé;:ia tekstu. Niewielki rozmiar tej czesci moze byc
jednak zwodniczy. Spis cytowanej literatury obejmuje prawie 250 pozycji. Jestem pod wrazeniem
umiejetnosci Autora do niezwykte zwieztego a zarazem precyzyjnego przedstawienia omawianego
materiatu. Mniej istotne, z punktu widzenia tematyki wtasnych prac badawczych, zagadania sg
jedynie sygnalizowane, podczas gdy te wazniejsze omawiane bardziej szczegétowo i okadzone
reprezentacyjnymi przyktadami. W moim odczucia autorska kompilacja stanu wiedzy, tworzaca tto
dla dalszej czesci rozprawy, zrealizowana zostata doskonale i stanowi¢ moze niemalze modelowy
przyktad dla rozpraw doktorskich przygotowywanych w formie cyklu publikacji. Szkoda tylko, ze
Doktorant nie pokusit sie o krotkie podsumowanie tej czesci z zarysowaniem najwazniejszych w jego
opinii wyzwari i komentarzem na temat kierunkéw rozwoju referowanej dziedziny. Ciekaw jestem

opinii Autora na temat nastepujgcych, nieporuszonych we wstepie zagadnien:

- kadm i rtec sg toksycznymi metalami, obecnie praktycznie nieuzywanymi w syntetycznej
chemii organicznej i metaloorganicznej. Z czego wynika ich znacznie czestsze stosowanie w chemii

metalosupramolekularnej. Czy istniej dogodna dla nich alternatywa?
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- niejednokrotnie metale zmieniajg w czasie cyklu katalitycznego stopier utlenienia
(np. Pd(0)/Pd(I1)). Jak taka zmiana wptywa trwatosc i geometrie komplekséw, w szczegélnosci wyzej

zorganizowanych nanostruktur?

Na poczatku podrozdziatu 1.1.2 przywotane jest odkrycie pirydyny przez Andrsona.

Brakuje jednak odpowiedniego odnosnika.

Gtéwna zawartoé¢ merytoryczng dysertacji stanowigca omoéwienie wynikéw badar
zawartych w szeéciu pracach oryginalnych (A1-A6) rozpoczyna sie od podrozdziatu ‘Research
objectives’. W czesci tej jasno wypunktowane s3 szczegbtowe cele, z precyzyjnym przypisaniem
w ktdrych pracach autor porusza konkretne zagadnienia. W nastepnym rozdziale oméwione zostajg
wyniki opisane w kolejnych publikacjach. Jak juz wspomniatem, prace te ogtoszone zostaty
w zacnych periodach naukowych o ugruntowanej renomie. Przeszty zatem przez geste sito wnikliwej
oceny przez redaktoréw i niezaleznych recenzentéw, bedacych specjalistami w dziedzinie. Z punktu
widzenia warsztatu naukowego wyniki sa dobrze udokumentowane, a wszystkie otrzymane zwigzki
sg prawidfowo scharakteryzowane, réwniez pod wzgledem akceptowalnej czystosci. Szczegétowe
dane m.in. kopie widm NMR oraz profile izotopowe widm masowych, zawarte s3 materiatach
towarzyszacych publikacji. W wiekszosci prac optymalizacyjnych i duzej czesci prezentujacych zakres
stosowalnodci autor okres$la wydajno$¢ uzywajac chromatografii gazowej. Po pierwsze, skoro
mierzony byt zanik substratu w czasie, prezentowane wartosci powinny by¢ raportowane jako
konwersja (oczywisci po odjeciu od 100%) a nie wydajnos¢. Wydajnos$¢ jest miarg ilosci
powstajacego produktu. Ponadto, nie znalaztem informacji czy pomiary byty prowadzone wzgledem

wzorca; jesli tak to powinno by¢ podaje jakiego.

W swoich badaniach mgr Kurpik wychodzi od badania prostych, pozornie nieciekawych
i wydawatoby sie dobrze zbadanych kompleksow palladu z ligandami B-diketonowymi
i pirydynowymi, by nastepnie przejs¢ do bardziej ztozonych uktadéw opartych o kompleksy
z hybrydami tych dwdch motywdw strukturalnych. Nie nalezy jednak lekcewazy¢ wagi
kompleksowych badan prostych uktadéw modelowych. Niejednokrotnie pozwalaja one na lepsze
zrozumienie szczegdtow badanych zjawisk i w konsekwencji racjonalne planowanie bardziej
ztozonych uktadéw. Autor pokazuje réowniez, ze w oparciu o kompleksy palladu i platyny mozliwe
jest budowanie strukturalnie ztozonych architekur metalosupramolekularnych zachowujacych
dobre wiasciwosci katalityczne. Ukoronowaniem tych prac jest zaprezentowanie zdolnosci
wielocentrowego kompleksu palladu i platyny do katalizowania réznych reakcji z udziatem alkinu,

silanu jodku arylowego. W oparciu o te substraty i kompleks, udato sie Doktorantowi zbudowac sie¢




reakcji zdolng do reagowania na rézne bodice, co pozwalato na sterowanie uzyskiwanym
produktem. Cho¢ ortogonalnos¢ poszczegélnych_ reakcji stanowigcych sie¢ pozostawiata sporo do
2yczenia, mozliwe byto do pewnego stopnia sterowanie i uzyskiwanie réznych produktow z tej samej
mieszaniny substratéw i katalizatora w zaleznosci od zatasowanego stymulanta. Praca ta
niewatpliwie sanowi istotny krok w rozwoju i budowaniu inspirowanych naturg sztucznych sieci
reakcji. Chetnie zapoznatby sie z komentarzem Dkotoranta w nastepujacych kwestiach zwigzanych

z opisywanymi badaniami:

- W pracy Al pokazane jest, ze im wigcej centréw metalicznych znajduje sie w kompleksie
tym lepsze wyniki uzyskiwano w modelowej reakcji Suzukiego. Na podstawie literatury
zaproponowane zostato kilka hipotez wyjasniajacych takie zachowanie. Nie doszukatem sie jednak
pogtebionych badan na potwierdzenie ktérejkolwiek z tych hipotez. Ktére z tych wyjasnieri wydaje
sie Doktorantowi najbardziej adekwatne w kontekscie badanego uktadu. Nota bene, w jaki spos6b

zwiekszenie kwasowosci Lewisa pozytywnie wptywa na efektywnos¢ reakcji Suzukiego?

- Niejednokrotnie w pracy okre$lano badane kompleksy jako posiadajgce wysoka
aktywnos$¢ katalityczng. Cho¢ intuicyjnie zrozumiste, pojecie to jest dos¢ nieprecyzyjne i odnosi sie
raczej do duzej szybkosci reakcji, dla procesdw katalitycznych mierzonej parametrem TOF (turn over

frequency). TOF nie zawsze musi korelowac¢ z wydajnoscia.

- Czy i do jakiego stopnia wielocentrowy kompleks C37 (stosowany w pracy A6) jest
lepszym katalizatorem, zdolnym do odpowiedzi na stosowane stymulanty, niz mieszanina

odpowiednio zaprojektowanych jednocentrowych komplekséw platyny i palladu?

Podsumowujac, mgr Gracjan Kurpik zaprezentowat serie szesciu prac opisujgcych szeroko
zakrojone badania komplekséw wybranych metali przejéciowych z ligandami opartymi na
podjednostkach pirydyny i B-diketonowdw. Opisane w dysertacji badania zostaty zrealizowane na
wysokim poziomie i opublikowane w prestizowych periodykach, spetniajgc wysokie wymagania
stawiane publikowanym tam artykutom. Skrupulatnie studia przeprowadzone przez Doktoranta
pozwolity na ustalenie zaleznosci miedzy struktura testowanych ligandéw a cechami strukturalnymi
odpowiednich komplekséw, w tym zdolnosci do kontrolowanego tworzenia struktur
metalosupramolekularnych o potencjalnie ciekéwych funkcjonalnosciach. Ukoronowaniem prac
byto zaprezentowanie sieci reakcji zdolnej do reagowania na rézne bodZce. Warto w tym miejscu
nadmienié¢, ze oprécz az szesciu prac stanowigcych cykl publikacji Doktorant jest wspotautorem

pieciu innych publikacji oraz licznych prezentacji konferencyjnych. Ponadto mgr Kurpik uzyskat

sprzaka 44/52, 01-224 Warszawa icho.e

Q|
o)




i z powodzeniem kierowat grantem NCN Preludium oraz wewnetrznym minigrantem dla
doktorantéw. Ponadprzecietng aktywnos$¢ naukowa dopetniajg trzy staze zagraniczne trwajgce
sumarycznie ponad pot roku. Przedstawiony w dysertacji dorobek znacznie przewyzsza wymogi tak
zwyczajowe, jak i wynikajace z wtasciwej ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym. Wnosze
zatem o dopuszczenie mgra Gracjana Kurpika do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Z lektury
doskonale napisanej rozprawy wyziera obraz s$wiadomego, kompetentnego i krytycznego mfodego
naukowca o duzym doswiadczeniu, szerokich horyzontach i gtebokim zrozumieniu obszaru
badawczego w ktérym przyszto mu pracowaé. Majac to na uwadze, obok wysokiej rangi opisywanych

badan, wnosze o wyrdznienie rozprawy.
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