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Podstawa prawna recenzji

Podstawa prawna niniejszej recenz;ji jest art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z p6zn. zm.) oraz uchwata Rady Naukowej Dyscypliny
Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza (UAM) z dnia 13 czerwca 2025
przywotana w pismie . dz. WCH/143/AK/2025 Dziekana Wydzialu Chemii UAM prof. dr. hab.

Macieja Kubickiego adresowanym do mnie.

Informacje ogolne i cel pracy

Praca doktorska Pani mgr Idy Moszynskiej zostata wykonana Zaktadzie Chemii Materiatow
Wydzialu Chemii UAM pod opiekg promotorska prof. dr. hab. Andrzeja Katrusiaka. Rozprawa
doktorska stanowi zbior powigzanych tematycznie pigciu artykuldow naukowych opatrzony
komentarzem doktorantki. Cata rozprawa sklada si¢ ze 104 stron, z czego 53 strony obejmuje
komentarz doktorantki, kolejne 41 stron to przedruk artykuldw stanowiacych rozprawe, 7 stron
o$wiadczen wspotautoréw artykutéw naukowych i na koniec 3 strony opisu osiaggni¢¢ naukowych
Pani mgr Moszczynskiej. Praca rozpoczyna si¢ od spisu tresci, wykazu skrotow stosowanych w
komentarzu i ze streszczen w jezyku polskim 1 angielskim. Komentarz rozpoczyna si¢ od zwieztego
opisu metalocendéw 1 przemian strukturalnych ferrocenu. Nastgpnie doktorantka opisata
konformacje metalocendow, regule osiemnastu elektrondw, oddziatywania agostyczne
1 anagostyczne oraz pokrétce nakreslita, jaki jest generalny wpltyw ci$nienia na strukture
krysztatow. Dalej mgr Ida Moszczynska przedstawita cel pracy i metody eksperymentalne, ktore
stosowata podczas swoich badan naukowych. W kolejnym zasadniczym rozdziale komentarza
doktorantka strescita wyniki swoich badan 1 dodatkowo przedstawita analize czestosci
wystepowania konformerow naprzemianlegtych 1 naprzeciwlegtych réznych metalocenow
w krystalograficznej bazie danych. Przedostatni rozdziat komentarza zawiera wnioski, a w ostatnim

rozdziale znajduje si¢ lista 85 odno$nikow literaturowych.
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Gléwnym celem badan doktorantki bylo zrozumienie czynnikow decydujacych o konformacji
czasteczek metalocendow 1 uzupelienie wiedzy o strukturach krystalicznych tych zwiazkow. Mgr
Ida Moszczynska chciata pozna¢ zaleznosci migedzy warunkami termodynamicznymi,
a konformacja czasteczek metalocendw w zalezno$ci od rodzaju pierwiastka bgdacego centrum
koordynacji. Doktorantka przeanalizowata réwniez oddzialywania miedzyczasteczkowe
w otrzymanych przez siebie nowych fazach metalocenéw w celu wyjasnienia obserwowanych

przemian fazowych w warunkach wysokiego ci$nienia lub wysokiej temperatury.

Opis artykulow

Mgr Ida Moszczynska opisala w artykule 1 badania strukturalne niklocenu pod zwigkszonym
ciSnieniem w temperaturze pokojowej i w obnizonych temperaturach pod ci$nieniem
atmosferycznym. W pracy tej doktorantka szczegdtowo przeanalizowata zmiany konformacyjne
oraz zmian¢ orientacji czasteczek niklocenu w funkcji temperatury i ci$nienia. W warunkach
normalnych niklocen krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, grupa przestrzenna P21/n (faza I) i jest
izostrukturalny z faza 1 ferrocenu trwala w takich samych warunkach. Czasteczki niklocenu
znajduja si¢ pozycji szczegdlnej o symetrii centrum inwersji 1 s3 nieuporzadkowane. Pani
Moszczynska opisywata nieporzadek w taki sposob, ze zdefiniowata kat ¢, o ktory w strukturze
obrocone sg wzgledem siebie dwa pierScienie cyklopentadienylowe (Cp) wokot osli
pseudopieciokrotnej. W przypadku, gdy ¢ = 0° struktura jest uporzadkowana 1 ferrocen przyjmuje
konformacj¢ naprzemianlegla. Gdy ¢ = 36° struktura jest nieuporzadkowana i zawiera konformer
naprzeciw- 1 naprzemianleglty w roznych proporcjach w zaleznosci od obsadzenia poszczegolnych
pozycji w sieci krystalicznej. Przy innych warto$ciach kata ¢ struktura jest takze nieuporzadkowana
1 sktada si¢ z konformacji naprzemianleglej 1 dwdch enancjomeréw w konformacji skreconej. Pod
ci$nieniem atmosferycznym niklocen wystepuje w fazie I', ktora jest uporzadkowana, ponizej 170
K, natomiast w temperaturze pokojowej przemiana do fazy I' zachodzi pod ci$nieniem 1,3 GPa. Co
ciekawe tylko przy zwiekszaniu ci$nienia przemiana zachodzi wtedy, gdy kat skosnosci B wynosi
90°. Doktorantka interpretuje ten fakt jako dowod silnego sprzgzenia nieporzadku konformacyjnego
czasteczek niklocenu i naprezen sieciowych. Ciekawa obserwacja jest takze to, ze w warunkach
270 K/0,1 MPa i 300 K/0,77 GPa wystepuje mieszanina konformeréw naprzemianlegltego
1 naprzeciwlegtego (¢ = 36°). Obsadzenie pozycji konformeru naprzeciwleglego jest w tych
warunkach minimalne, co potwierdza fakt, ze otoczenie w strukturze krystalicznej preferuje
konformer naprzemianlegly. Co ciekawe zarowno w przypadku izolowanych czasteczek ferrocenu
jak 1 niklocenu trwalszg konformacja jest konformacja naprzeciwlegta. Jednak ze wzgledu na
oddziatywania miedzyczasteczkowe, lub jak nazywa to doktorantka pole krystaliczne, w fazie I
wystepuja konformery naprzemianlegte i1 skrecone. O ile w przypadku ferrocenu obserwowana jest

w niskiej temperaturze pod ci$nieniem atmosferycznym faza III, w ktorej wystepuje najubozsza
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energetycznie konformacja naprzeciwlegta, o tyle analogiczna faza nie zostata otrzymana dla
niklocenu przez doktorantke ani przez innych badaczy.

W artykule 2 doktorantka opisata ze swoim promotorem nowe modele strukturalne fazy I ferrocenu
udoktadnione wzgledem wysokocisnieniowych danych dyfrakcyjnych zebranych wczes$niej przez
dr. Damiana Paliwod¢ w ESRF. Novum tej pracy bylo zastosowanie takiego modelu nieporzadku
iopisu zmian konformacyjnych ferrocenu, jakie mgr Ida Moszczynska zastosowata w pracy 1
w badaniach niklocenu. Opisane badania wykazaty, ze w strukturze fazy I ferrocenu wystepuja
wszystkie trzy rodzaje konformerow w zaleznosci od cisnienia. Pod ci$nieniem 2,2 GPa, gdy w
strukturze wspotwystepuja forma naprzemianlegla i naprzeciwlegla, réznica w obsadzeniu obu
konformeréw jest maksymalna i powyzej tego ci$nienia pojawia si¢ ujemna $cis§liwos¢ liniowa
parametru sieciowego b. Zaproponowany model strukturalny jest spojny z badaniami wtasciwosci
dielektrycznych ferrocenu 1 pomiarami widm ramanowskich. Jest to o tyle istotne, ze wczedniejsze
modele strukturalne ferrocenu nie wyjasniaty niezerowego momentu dipolowego czasteczek FeCpa.
W pracy 3 mgr Ida Moszczynska opisata badania strukturalne rutenocenu pod zwigkszonym
cisnieniem. Faza o rutenocenu jest izostrukturalna z niskotemperaturowa odmiang III ferrocenu
réwniez zbudowang z czgsteczek o konformacji naprzeciwlegtej. Badania doktorantki pokazaly, ze
niskoci$nieniowa faza o ulega przemianie fazowej do nowej fazy 8, ktéora podobnie jak faza o
zbudowana jest z czasteczek rutenocenu w konformacji naprzeciwleglej.  Przemiana ta
charakteryzuje si¢ bardzo szeroka histerezg pomiedzy cisnieniami 0,7 1 3,9 GPa. Umozliwito to
wyznaczenie struktur krystalicznych obu form pod takimi samymi ci$nieniami. Obie fazy sg do
siebie podobne: w obu czasteczki RuCp. leza w pozycjach szczegdlnych o symetrii grupy
punktowej Cs, wykazuja w przyblizeniu symetri¢ grupy punktowej Dsn; fazy o 1 B wykazuja
podobne wartosci $cisliwosci liniowej ze wzgledu na to, ze pseudopieciokrotna o$ symetrii jest
nachylona pod zblizonymi katami do osi uktadu krystalograficznego. Gtowna réznica pomiedzy
tymi fazami zwigzana jest ze zmiang wzajemnej orientacji czasteczek RuCpz 1 w konsekwencji
z dominujgcymi oddzialywaniami w strukturze krystalicznej. W fazie a dominujg oddziatywania
C—H-m, a w fazie B wystepujg istotne oddziatywania anagostyczne C—H---Ru.

Doktorantka opisata w publikacji 4 badania osmocenu, ktory w warunkach normalnych jest
izostrukturalny z o-rutenocenem i niskotemperaturowg fazg III ferrocenu. Pomimo podobienstw
migdzy fazami a RuCp2 1 OsCp2, osmocen ulega pod ci$nieniem 3,6 GPa przemianie fazowej do
fazy P, ktora jest istotnie inna niz wysokoci$nieniowa faza 3 rutenocenu. Czasteczki OsCp> nie lezg
W niej w pozycji szczegolnej o symetrii grupy punktowej m 1 wystepuja w postaci konformacji
skreconej, ale tylko nieznacznie odbiegajacej od konformacji naprzeciwleglej (t = 0°). Kat T maleje
od 14,5° pod ci$nieniem 0,5 GPa to 8° pod cisnieniem 2,2 GPa. Doktorantka wyjasnia ten fakt
w taki sposob, ze zmiana konformacji osmocenu pozwala na utworzenie az 8 wigzan

anagostycznych C—H---Os, przy czym kazda czasteczka OsCp: jest akceptorem czterech wigzan
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idonorem w czterech pozostatych oddzialywaniach anagostycznych. Wigzania anagostyczne
C—H--Os wystepuja (praktycznie) rownolegle do symetralnych wigzan C—C w pierscieniach Cp
1 obrot czasteczek OsCp, w strukturze krystalicznej umozliwia odpowiednie ich ustawienie do
utworzenia tak duzej liczby tych oddzialywan. Pani mgr Moszczynska przypisuje rozrywaniu tych
wigzan bardzo szeroki zakres histerezy przemiany fazowej o < [ osmocenu, ktéra wystepuje
w zakresie cisnien od 0,5 do 3,6 GPa. Doktorantka powigzala rdéznice w przemianach
wysokoci$nieniowych ferrocenu, rutenocenu i osmocenu z rozktadem tadunku ujemnego w tych
czasteczkach w réznych konformacjach. W konformacji naprzeciwlegtej tadunek ujemny wokot
jonu pierwiastka grupy O6smej jest nizszy 1 bardziej skoncentrowany niz w konformacji
naprzemianleglej. Ladunek ujemny wokoét centrum koordynacji maleje w dot grupy, co wyjasnia
najwicksza tendencje osmocenu do tworzenia anagostycznych wigzan C—H®"-M %",

W artykule 5 doktorantka otrzymata wysokotemperaturowe izostrukturalne fazy y rutenocenu
1 osmocenu. Motywacja tych badan bylo wykazanie, ze te dwa metaloceny rdwniez tworza fazy
z nieporzadkiem konformacyjnym. Ze wzgledu na stosunkowo silne oddziatywania anagostyczne
C-H-M w tych zwigzkach przemiany do faz nieuporzadkowanych zachodza w wysokiej
temperaturze odpowiednio 394 K i1 421,5 K, dla RuCp2 i OsCpz. Na podstawie pomiaréw
réznicowe] kalorymetrii skaningowej doktorantka stwierdzita, ze przemiany te sg przemianami
drugiego rodzaju i zwigzana jest z nimi entropia rdowna okoto R In4, co jest zwigzane z tym, zZe
jedna czasteczka metalocenu ulega dwojakiemu rodzaju nieporzadku z jednakowym obsadzeniem.
Pierwszy rodzaj nieporzadku to nieporzadek wahadlowy polegajacy na rotacji osi
pseudopieciokrotnej wokot kierunku [010]. Drugi rodzaj to nieporzadek konformacyjny pierscieni
Cp, prowadzacy do tego, ze w fazie y polowa czasteczek wystepuje w konformacji naprzeciwlegtej,
a druga potowa w mniej Kkorzystnej energetycznie konformacji naprzemianlegte;.
Nieuporzadkowanie czasteczek rutenocenu 1 osmocenu prowadzi do zerwania wigzan
anagostycznych C—H--M, co ze wzgledu na stosunkowo duzg ich sit¢ w rutenocenie 1 osmocenie
zachodzi w temperaturze podwyzszonej. Oddziatywania anagostyczne C—H--Fe praktycznie nie
wystepuja w ferrocenie i uporzadkowana faza III trwala jest tylko w niskiej temperaturze,
a kontakty Fe---H maja wyzsza warto$¢ niz suma promieni van der Waalsa Zelaza i wodoru.

Bardzo wysoko oceniam przedstawione przez doktorantk¢ badania i ich wyniki. Przedstawiony
zbior artykutow nie tylko jest spdjne tematycznie ze wzgledu na to, ze badano w nich metaloceny
w zroznicowanych warunkach ci$nienia 1 temperatury, ale rowniez dlatego, ze doktorantka
z promotorem taczyli ze soba sukcesywnie wyniki badan i dochodzili do coraz dalej idacych
wnioskow, szczegdlnie tych, ktore dotycza roli oddzialywan anagostycznych w strukturach
krystalicznych metalocenéw. Z tre$ci przewodnika po publikacjach oraz zbioru publikacji
stanowigcych rozprawe doktorska wynika, ze Pani mgr Ida Moszczynska posiada ogolng wiedze

w dyscyplinie nauki chemiczne.
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Uwagi krytyczne i pytania

W trakcie lektury komentarza i artykutow nasunety mi si¢ nast¢pujace pytania i chciatbym, zeby

Pani mgr Ida Moszczynska odpowiedziata na nie podczas obrony swojej rozprawy doktorskiej:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Dlaczego konformacja niklocenu i ferrocenu w pracach 1 i 2 przedstawiona zostala jako
splot rozktadu gestosci elektronowej obu sktadowych nieporzadku, a nie po prostu jako
suma gestosci elektronowej obu sktadowych?

W jaki sposéb doktadnie policzyta Pani moment dipolowy czgsteczek ferrocenu w funkcji
ci$nienia (rysunek 6 w pracy 2)? Pomiedzy czym a czym jest odleglo$¢ oznaczona dag?
Dlaczego do rekrystalizacji rutenocenu i osmocenu pod zwigkszonym ci$nieniem nie
zastosowata Pani mieszaniny metanol:etanol:woda, lecz tetrahydrofuran?

Czy probowata Pani przeanalizowaé struktury krystaliczne faz o i f rutenocenu za pomoca
formalizmu szkieletow energetycznych (ang. energy frameworks) dostgpnego w programie
CrystalExplorer? Ciekawi mnie, czy to podej$cie potwierdzitoby Pani wnioski bazujace na
odlegtosciach migdzyatomowych dotyczace istotnosci kontaktow C—H--m pod nizszymi
ci$nieniami i wigzan anagostycznych pod wyzszymi ci$nieniami .

Nie rozumiem, dlaczego rdznice miedzy fazami o 1 B osmocenu okreslane s mianem
gigantycznych ("giant deformation between osmocene phases"), gdyz w mojej ocenie nie sg
one zdecydowanie wigksze niz w przypadku rutenocenu. Czy moglaby Pani to
skomentowac?

W mojej ocenie pordwnywanie niklocenu z pozostatymi trzema metalocenami w pracy 5
w konteks$cie temperatury, powyzej ktorej w strukturach pojawia si¢ nieporzadek (rysunek
7) nie jest w pelni uzasadnione, bo w przypadku niklocenu nie otrzymano fazy
uporzadkowanej z konformerami naprzeciwlegtymi. Jak by si¢ Pani do tego odniosta?
Dlaczego we wszystkich swoich praca na oznaczenie osi krystalograficznych stosuje Pani
mate litery w kwadratowych nawiasach, a nie wielkie litery bez nawiasow?

Kto obliczal potencjat elektrostatyczny na powierzchni czasteczek metalocenow?
Z przewodnika wynika, Zze doktorantka wykonala te obliczenia w programie Gaussian,
natomiast z os§wiadczenia prof. Gulaczyk wynika, Ze to ona zaprojektowala i przeprowadzita
obliczenia w programie Gaussian. Co doktadnie kryje si¢ pod stwierdzeniem ,,powierzchnia
czasteczek”?

Nie rozumiem idei obliczen kwantowo-mechanicznych struktur krystalicznych bez
optymalizacji geometrii przedstawionych w pracy 4. Czy doktorantka moglaby je
skomentowac? Poza tym, z mojego doswiadczenia wynika, ze przy tego typu obliczeniach

konieczne jest zastosowanie poprawki na oddziatywania dyspersyjne, a z opisu w pracy
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wynika, ze nie zostala ona zastosowana. Wyniki obliczen moga po zastosowaniu tej

poprawki ulec zdecydowanej zmianie.

Z obowigzku recenzenta wspomng szereg drobnych niescistosci 1 btedow, ktore znalaztem podczas

lektury przewodnika i artykutow:

dosy¢ naturalne jest, ze magnezocen nie spetnia reguly 18 elektronéw, bo magnez nie jest
pierwiastkiem przej$ciowym, dlatego umieszczenie go w tej samej kategorii co metaloceny
pierwiastkéw przejSciowych nie jest w mojej ocenie poprawne (str. 9);

w calym przewodniku doktorantka stosuje kropke jako separator dziesigtny, mimo ze
w jezyku polskim powinno si¢ stosowaé przecinek; ponadto zamiast znak minus (—) Pani
mgr Ida Moszczynska stosowata myslnik (-);

sformutowanie ,,Konformacj¢ metalocendéw mozna zmierzy¢ katem torsyjnym (...)” nie jest
zbyt fortunne (str. 12);

zdanie ,,Kompleksy z wigksza niz 18 liczbg elektronéw walencyjnych sa, podobnie jak
kompleksy z mniejszg niz 18 liczbg elektrondéw chetnie wechodzg w reakcje chemiczne” jest
niepoprawne (str. 13);

sformutowanie ,,Cp°(T) jest ewolucja temperatury bazowe;j” (str. 20 przewodnika i materiaty
uzupelniajace pracy 5) wydaje mi si¢ niepoprawne. Cp®(7T) jest zalezno$cig temperaturows
pojemnosci cieplnej przy statym cisnieniu odpowiadajacej linii bazowej; prosz¢ mnie
poprawic, jesli si¢ myle;

na rysunku 13 czerwona strzatka powinna by¢ zwrocona w dot;

w pracy 4 we wstepie (str. 78) znajduje si¢ niepoprawne stwierdzenie o zwigkszaniu kata
zgiecia Cpei—Ru—Cpc2 od 179,53° do 178,98°. Kat ten si¢ zmniejsza, a doktorantka miata
zapewne na mysli, ze zwigksza si¢ odchylenie tych wartosci od 180°;

kat @ w B-OsCp2 osigga warto$¢ 8° pod cisnieniem 2,2 GPa, a nie 0,5 GPa (str. 81);
zauwazytem tez sporo literoéwek, ktorych nie bede tutaj wymienial ze wzgledu na ich

niewielki wptyw na czytelnos$¢ i zrozumienie pracy

Podczas lektury artykutow stanowigcych prace doktorska odniostem wrazenie, ze podrozdziaty

w przewodniku dotyczace pierwszych czterech prac zostaty napisany lakonicznie i na przysztos¢

zachecam doktorantke, zeby podkreslata w tego typu opisach kazde istotne zjawisko, odkrycie, czy

obserwacje¢ znajdujace si¢ w artykutach.

PowyzZsze uwagi nie obnizaja mojej wysokiej oceny tresci pracy pani mgr Idy Moszczynskiej, ale

musiatem je podnie$¢ z obowiagzku recenzenta.

Ocena wkladu doktorantki w powstanie artykulow stanowiacych rozprawe doktorska

Dwie z pigciu prac stanowigcych rozprawe doktorska sg artykutami napisanymi przez doktorantke
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ijej promotora. W pozostalych trzech pracach wystepuje dodatkowo po jednym wspotautorze.
Wedtug przedstawionych mi o$wiadczen wspotautorow prac 1-5 indywidualny wktad Pani mgr Idy
Moszczynskiej w powstanie tego zbioru artykulow polegat na zaprojektowaniu i wykonaniu
wszystkich eksperymentéw krystalizacji pod zwigkszonym ci$nieniem oraz na przeprowadzeniu
pomiaréw dyfrakcyjnych w warunkach wysokiego ci$nienia oraz obnizonej i1 podwyzszonej
temperatury. Doktorantka byla takze odpowiedzialna za okres$lenie struktur krystalicznych, ich
udoktadnienie i analize. Swiadczy to o wysokich umiejetnosciach eksperymentatorskich
1 krystalograficznych Doktorantki. Pani mgr Ida Moszczynska opracowywala otrzymane dane
1 pisata manuskrypty artykuléw. Uwazam, ze przedstawione w zbiorze artykutéw wyniki badan
strukturalnych wskazuja, ze Pani mgr Ida Moszczynska jest w stanie prowadzi¢ samodzielnie

badania naukowe.

Whiosek koncowy

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona przez Panig mgr Ide Moszczynskg rozprawa
doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, wykazuje jej ogodlna wiedza
teoretyczng w dyscyplinie nauk chemicznych oraz jej umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej. Przedstawione wyzej uwagi krytyczne nie umniejszaja mojej wysokiej opinii
o warto$ci merytorycznej przedstawionej rozprawy. Tym samym rozprawa speinia wymagania
okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 Prawo o szkolnictwie wyzszym i1 nauce (Dz. U.
2018 poz. 1668 z p6zn. zm.). Dlatego wnosz¢ o jej przyje¢cie oraz o dopuszczenie Pani mgr Idy
Moszczynskiej do dalszych etapéw postgpowania doktorskiego. Dodatkowo ze wzgledu na jakos¢
opisanych w rozprawie doktorskiej wynikow zwracam si¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne UAM z wnioskiem o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Idy Moszczynskie;.
Do recenzji dotaczam stosowne uzasadnienie zgodnie z Zarzadzeniem nr 3/2021 Dziekana
Wydzialu Chemii UAM z dnia 21 czerwca 2021 roku w sprawie procedury wyrdzniania rozpraw

doktorskich na Wydziale Chemii UAM.

i Elektronicznie podpisany
PIOtr przez Piotr Aleksander
Aleksander Gurika

. Data: 2025.07.11 17:36:29
Gurika +02'00"

7/7



		2025-07-11T17:36:29+0200
	Piotr Aleksander Guńka




