S
CENTRUM '
NOWYCH 4 N[ o
TECHNOLOGII TRs 7 AN"

ul. S. Banacha 2c, 02-097 Warszawa Warszawa,

TEL.: + 48 22 55 43 600, FAX: +48 22 55 43 606, 11.11.2019
E-MAIL: d.plewczynski@cent.uw.edu.pl
www: http://www.cent.uw.edu.pl

Warszawa, 11/11/2019

Dr hab. Dariusz Plewczynski, profesor uczelni
Laboratorium Genomiki Funkcjonalnej i Strukturalnej
Centrum Nowych Technologii

Uniwersytet Warszawski

Ul. Banacha 2c, 02-097 Warszawa, Polska

RECENZIA

rozprawy doktorskiej
Pani magister Izabeli Grzelak
zatytutowanej

,Badania kwantowo-chemiczne nowych kompleksow Ir(lll) jako potencjalnych
emiterow dla organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED)”

wykonanej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
pod kierunkiem promotora prof. dr hab. Marcina Hoffmanna

Przedstawiona mi do recenzji praca jest owocem udanego potgczenia
starannie przeprowadzonych prac obliczeniowych na poziomie mechaniki
kwantowej i badan eksperymentalnych poczawszy od syntezy liganddéw i
odpowiednich indywiduow koordynacyjnych [r(111), po badania
krystalograficzne, spektroskopowe i elektrochemiczne. Rozprawa doktorska
mgr lzabeli Grzelak ma forme spdjnego tematycznie zbioru artykutow
opublikowanych w czasopismach naukowych. Przedmiotem mojej oceny, w
mysl wymagan Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. 2017 poz.
1789, z pézn. zm.) oraz Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego trybu i warunkéw
przeprowadzania czynno$ci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu



habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. 2018
poz. 261), jest oryginalnosc rozwigzanego problemu naukowego, ogdlna wiedza
teoretyczna Kandydatki w dziedzinie nauk chemicznych, a takze umiejetnosc
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Poniewaz rozprawe doktorskg mgr lzabeli Grzelak stanowi czes¢ pracy
zbiorowej, moja recenzja zawiera ocene indywidualnego wktadu Kandydatki w
jej powstanie na podstawie zatgczonych oswiadczen wspétautoréw. Rozprawa
doktorska zawiera spis opublikowanych przez Doktorantke prac naukowych
bedacych podstawg rozprawy, 51 stronnicowy opis w jezyku polskim
stanowigcy streszczenie celdow i wynikdw przedstawionych prac oraz kopii
czterech publikacji naukowych wspdtautorstwa doktorantki. Catos¢
podsumowana jest w streszczeniu w jezyku polskim (5 str.) i angielskim (5 str.).
Doktorantka przedstawita oswiadczenia wspotautoréw okreslajgce ich wktad w
powstanie tych publikacji. Spodjnie tematycznie zbiér artykutow juz
opublikowanych w czasopismach naukowych wskazanych przez Doktorantke
to:

[P1] Grzelak, I.,, Orwat, B., Kownacki, I., Hoffmann, M.,
(2019). Quantum-chemical studies of homoleptic iridium(III)
complexes in OLEDs: fac versus mer isomers. J. Mol Model 25,
154. Doi: 10.1007/s00894-019-4035-2

[PR] Witkowska, E., Wiosna-Salyga, G., Glowacki, I., Orwat, B.,
Oh, M., Kownacki, I., Kubicki, M., Gierczyk, B., Dutkiewicz, M.,
Cieszko, P., Luszczynska, B., Ulanski, J., Grzelak, 1., Hoffmann, M.,
Ledwon, P., Lapkowski, M., (2018). Effect of fluorine substitution of
the B3-ketoiminate ancillary ligand on photophysical properties and
electroluminescence ability of new iridium( iii ) complexes. .
Mater. Chem. C6, 8688-8708. Doi: 10.1039/C8TC02890G

[P3] Orwat, B., Witkowska, E., Kownacki, I., Oh, M.-dJ.,
Hoffmann, M., Kubicki, M., Grzelak, I., Marciniec, B., Glowacki, 1.,
Luszczynska, B., Wiosna-Salyga, G., Ulanski, J., Ledwon, P.,
Lapkowski, M., (2017). Microwave-assisted one-pot synthesis of
new ionic iridium complexes of [Ir(bzq)z: (N*N)]* A- type and their
selected electroluminescent properties. Dalton Trans. 46, 9210-
9226. Doi: 10.1039/C7DT01372H




Dodatkowo w sktad rozprawy wchodzi manuskrypt artykutu, ktory w
trakcie sporzadzania niniejszej recenzji juz zostat zaakceptowany do druku:

[P4] Witkowska, E., Orwat, B., Oh, M.-J., Wiosna-Salyga, G.,
Glowacki, I., KownacKki, I., Jankowska, K., Kubicki, M., Gierczyk, B.,
Dutkiewicz, M., Grzelak, 1., Hoffmann, M., Nawrocik, J., Krajewski
G., Ulanski, J., Ledwon, P., Lapkowski, M., (2019) Effect of 3-
ketoiminato ancillary ligand modification on emissive properties of
new iridiumm complexes, JInorg. Chem. (in press) Doi:
10.1021/acs.inorgchem.9b02785

Poza tym mgr |. Grzelak jest wspodtautorkg jeszcze jednego artykutu
naukowego:

[P5] Ratajewski, M., Grzelak, 1., Wisniewska, K., Ryba, K.,
Gorzkiewicz, M., Walczak-Drzewiecka, A., Hoffmann, M., Dastych,
d., (2015). Screening of a chemical library reveals novel PXR-
activating pharmacologic compounds. Toxicol. Lett. 332, 193-202.
Doi: 10.1016/j.tox1et.2014.10.009

W pracy [P3] wktad Pani lzabeli Grzelak wynosit 20% i polegat przede
wszystkim na zaplanowaniu i wykonaniu obliczen kwantowo-chemicznych,
przeprowadzenie dyskusji wynikdw wspdlnie z innymi autorami, oraz
szczegbtowe opisanie czesci obliczen sktadajgcych sie na manuskrypt. Z kolei w
pracy [P2] wktad Pani lzabeli Grzelak wynosit 15% i réwniez sprowadzat sie do
przygotowania, wykonania i opisania wynikdw obliczen kwantowo-
mechanicznych w ramach szerszego projektu. Praca [P1] stanowi w
przewazajgcej czesci dzieto Doktorantki, szacowane na 60%. Poza
zaplanowaniem, przeprowadzeniem i dyskusjg oraz opisaniem obliczen
kwantowo-mechanicznych dodatkowo autorka prowadzita korespondencje z
Edytorem, prowadzita przygotowanie wersji koricowej publikacji po
uwzglednieniu uwag recenzentdw. Z kolei w pracy [P4] wkfad Doktorantki
opisany zostat na 15% w Oswiadczeniu Wspdétautoréw Publikacji jako prace
kwantowo-mechaniczne. Recenzent nie dysponuje wiedzg o wktadach
poszczegdlnych oséb w publikacji [P5], warto jednak zauwazy¢ ze Doktorantka
znajduje sie tutaj na drugim miejscu w liscie wspdétautorow, co sugerowac moze
znaczacy wktad w ten manuskrypt.



Jak sformutowata to Doktorantka, gtéwnymi celami rozprawy doktorskiej
,byto zbadanie metodami chemii kwantowej nowych C,N-cyklometalowanych
komplekséw irydu(lll) jako potencjalnych emiterow fosforescencyjnych dla
organicznych diod elektroluminescencyjnych. Zbadanie wybranych wtasciwosci
fizykochemicznych majgcych znaczenie w szeroko pojetej optoelektronice
organicznej (..) przesSledzenie zaleznosci pomiedzy budowg chemiczng, a
wtasciwosciami optycznymi oraz elektrochemicznymi. Okreslenie wptywu
modyfikacji strukturalnych oraz wptywu izomerii fac-mer na parametry
fotofizyczne emiteréw fosforescencyjnych”.

Aby zrealizowaé tak sformutowany cel rozprawy, Doktorantka
wykorzystata odpowiednio dobrane metody badawcze chemii komputerowe;j.
Obliczenia zostaty wykonane z zastosowaniem teorii funkcjonatu gestosci (DFT -
Density Functional Theory) przy uzyciu popularnych funkcjonatéw hybrydowych
w pofaczeniu z bazg funkcyjng SDD badz LANL2DZ adekwatnymi dla zwigzkéw
zawierajgcych w swej strukturze metale przejsciowe. Aby zasymulowad
Srodowisko rozpuszczalnika stosowano model ciggty rozpuszczalnika (PCM -
Polarizable Continuum Model).

Cele rozprawy udato sie zrealizowac. Nalezy w petni zgodzi¢ sie z
Doktorantkg, ze przeprowadzona analiza orbitali molekularnych pozwolita
wyznaczy¢ wartosci przerwy energetycznej pomiedzy orbitalami HOMO i
LUMO, ktdora dobrze korelowata z wypromieniowang energig. Poczatkowe
badania przeprowadzone za pomocg réznych metod B3LYP, WB97XD, czy M06
dawaty wyniki odbiegajgce od pomiardow eksperymentalnych. Jako zastugujgce
na uznanie uwazam, ze Doktorantka zaproponowata zastosowanie metody
ONIOM, w ktérej uktad zostat podzielony na warstwy obliczeniowe, co
umozliwito  zastosowanie  rdéinych  pozioméw  obliczeniowych  dla
poszczegdlnych grup atomoéw. Dzieki temu ostatecznie uzyskano korelacje
pomiedzy rezultatami z pomiaréw doswiadczalnych i z obliczen na poziomie
90%.

Badajgc izomerie mer-fac  indywiduéw  koordynacyjnych Ir(lll)
Doktorantka pokazata, ze forma facjalna kompleksu jest energetycznie
korzystniejsza od formy meridionalnej. Analiza orbitali molekularnych pokazata,
ze energia orbitalu HOMO dla izomeru meridionalnego jest wyzsza niz dla
izomeru facjalnego, natomiast energia orbitalu LUMO jest poréwnywalna, co w
konsekwencji prowadzi do wiekszej wartosci przerwy energetycznej HOMO-
LUMO dla izomeréw facjalnych. Ponadto Doktorantka pokazata, ze orbital
LUMO koncentruje sie na ligandach cyklometalujgcych, chyba ze w ligandzie



ketoiminowym wystepuje podstawnik z grupg nitrowa. W takim przypadku
orbital LUMO zlokalizowany jest gtéwnie na tym ligandzie.

Przechodzagc do wuwag polemicznych i szczegéfowych. Prosze o
wyjasnienie co Autorka miata na mysli piszgc: ,wptyw orientacji fluoru w
pierscieniu fenylowym” (str. 39).

Doktorantka stwierdzita, ze ,wptyw podstawienia fluorem na wtasciwosci
kompleksow irydu(lll) zwiekszg sie wraz z rosngcy liczbg atomoéw fluoru w
czgsteczce” jednak nie wskazata na czym on w ogdle polega. Prosze o
wyjasnienie.

Jaki byt cel pordwnywania obliczonych i zmierzonych wartosci przesuniec
chemicznych 'H NMR ?

Prosze réowniez, by w trakcie obrony, Doktorantka objasnita jedng z
metod ONIOM albo GIAO. Wykorzystywata je w trakcie obliczen, ale
praktycznie nie wyjasnita na czym one polegaja.

Ocena koncowa

Opis rozprawy przedstawiony przez Doktorantke, pomimo drobnych
usterek jezykowych, napisany jest interesujgco i obszernie. Doktorantka
zademonstrowata, ze dobrze rozumie i umiejetnie wykorzystuje rézne metody
obliczeniowe, potrafi formutowaé hipotezy badawcze i je nastepnie
weryfikowac. Nie sposdb nie zauwazy¢, ze wyniki badan Doktorantki byty
poddane szczegdtowej ocenie przez recenzentdw wybranych przez edytordéw
poszczegdlnych czasopism. Tak wiec wtgczony do rozprawy dorobek naukowy
magister lzabeli Grzelak zostat juz oceniony przez wielu ekspertow.

Rozprawa doktorska przedstawiona przez mgr lzabele Grzelak $wiadczy o
dobrym zrozumieniu stawianych zadan badawczych. Cele rozprawy udato sie
zrealizowac. Doktorantka pokazata, ze zna i umiejetnie uzywa odpowiednio
dobrane metody obliczeniowe, formutuje hipotezy badawcze i je weryfikuje,
tak wiec ogdlng wiedze teoretyczng Doktorantki w dyscyplinie nauk
chemicznych nalezy oceni¢ pozytywnie. W podsumowaniu mojej oceny
rozprawy doktorskiej pani magister lzabeli Grzelak pragne przede wszystkim
stwierdzié, ze prezentowany dorobek naukowy rozprawy oceniam pozytywnie.
Biorac pod uwage niewatpliwe walory rozprawy doktorskiej, udane potaczenie



uzycia technik obliczeniowych i eksperymentalnych, oraz walory aplikacyjne

oceniam rozprawe doktorskg mgr lzabeli Grzelak jako istotny wkfad do naszej
wiedzy o chemii.

Oceniam, ze rozprawa ta spetnia zwyczajowe i ustawowe wymogi,
stawiane rozprawom doktorskim, stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, unaocznia ogdélng wiedze teoretyczng Kandydatki w zakresie
chemii oraz pokazuje umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowe]. Wnosze zatem do Rady Naukowej dyscypliny nauk chemicznych
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o dopuszczenie pani magister
Izabeli Grzelak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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