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Recenzja

rozprawy doktorskiej w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne
Magistra Dawida Marcinkowskiego

zatytulowane;j:
. Synteza nowych architektur supramolekularnych metali d- i f-elektronowych o wlasciwosciach
magnetycznych”

Jedng z dziedzin chemii supramolekularnej, ktora w ostatnich latach wzbudza spore zainteresowanie
jest stosunkowo mloda dziedzina jakg jest nanomagnetyzm molekularny. Wykorzystuje si¢ w ni'ej np.
zwigzki koordynacyjne, ktére wykazuja powolng relaksacj¢ namagnesowania na poziomie czasteczkowym.
Tego typu zwigzki nazywane s3 nanomagnetykami molekularnymi (ang. Single Molecule magnets — SMM).
Nanomagnetyki molekularne, posiadajgce skonczony wymiar, s szczegblnie interesujace, poniewaz
organizacja materii w skali nano jest ztozona i umozliwia pojawienie si¢ charakterystycznych wlasciwosci
magnetycznych, a z drugiej strony na tyle prosta, ze mozliwe jest doglgbne zbadanie mechanizmu oraz
natury sprzezenia magnetycznego. Badania w tym zakresie daja nadziejg na wynalezienie no$nikow pamieci
nowej generacji, o bardzo duzej gestosci zapisu. Taki postgp mogiby przyczyni¢ si¢ do rozwigzania
powaznego problemu Big Data, ktory dotyczy niemozliwosci szybkiego przetworzenia ogromne;j ilosci danych,
produkowanych w coraz wigkszej ilodci i z coraz wigksza intensywnoscig. Przedstawiona mi do recenzji praca
wpisuje si¢ wlasnie w te powyzej wspomniane trendy badawcze bowiem dotyczy syntezy oraz
charakterystyki nowych zwigzkéw supramolekularnych wybranych jonéw metali d- i f- elektronowych z
ligandami typu zasad Schiffa (réznigcych si¢ budowsa kieszeni koordynacyjnej) jako potencjalnych
materiatéw SMM. Uzyskane przez Doktoranta na podstawie przeprowadzonych badan korelacje magneto-
strukturalne moga byé wykorzystane w dalszym projektowaniu ukladow magnetycznych o wysokiej
wydajnosci.

Rozprawa doktorska zostala przygotowana w formie spojnego zbioru trzech, wieloautorskich
artykuléw opublikowanych w prestizowych czasopismach naukowych, z listy JCR (Sci. Rep., Chem. Eur.
J., Dalton Trans.), w ktorych otrzymane przez Doktoranta wyniki zostaly szczegotowo przedyskutowane.

Caloé¢ ma charakter tzw. spinki, w sklad ktorej poza kopiami artykulow wchodzi: wykaz skrotow,
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streszczenie w jezyku polskim i angielskim, ankieta dorobku naukowego oraz 67 stronicowy, przejrzyscie
napisany komentarz zatytutowany: ,,Przewodnik po publikacjach stanowigcych rozprawe doktorska”. Na ten
fragment pracy skladaja si¢ nastepujgce rozdzialy: 1) Wstep teoretyczny, 2) Cel pracy, 3) Omowienie
wynikéw badan, 4) Wnioski oraz 5) Literatura (98 aktualnych pozycji literaturowych). Ten tzw. przewodnik
po pracy ma na celu wprowadzenie w zagadnienie poruszane w dysertacji, zilustrowanie zasadnosci
podejmowanych badan oraz wybor metodyki, a takze przyblizenie najwazniejszych osiggnie¢ pracy
badawczej Doktoranta. W calej dysertacji nie zauwazylam licznych przeliterowan (np. na 52 stronie
,Jandanowcow” powinno byé lantanowcéw) czy istotnych uchybien stylistycznych. Na koficu dysertacji
zataczono o$wiadczenia wspotautoréw prac. Analizujac prace stanowigce osiagnigeie mozna jednoznacznie
wyodrebni¢ zadania zrealizowane przez Doktoranta. Stwierdzam, ze przedstawione wyniki stanowig

elementy nowosci naukowej w chemii supramolekularnej, w dziedzinie nanomateriatow.

Magister Dawid Marcinkowski wykonywat swoja prace doktorska w Zaktadzie Syntezy Nanostruktur
Funkcjonalnych, na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu pod opieka specjalistow
w dziedzinie nanomateriatow prof. dr hab. Violetty Patroniak (promotor pracy) oraz dr. Adama Pawla
Gorczynskiego (promotor pomocniczy). Jak zostalo wczesniej wspomniane, rozprawa zostata przy gotowana
w formie spéjnego zbioru trzech artykuléw opublikowanych w prestizowych czasopismach naukowych

(wymienione ponizej), z listy JCR, gdzie Magister D. Marcinkowski jest pierwszym autorem.

1. Dawid Marcinkowski, Maciej Kubicki, Giuseppe Consiglio, Zbigniew Hnatejko, Anna M. Majcher-
Fitas, Robert Podgajny, Adam Gorezynski, Violetta Patroniak, ,, Unexpected structural complexity of d-
block metallosupramolecular architectures within the benzimidazole-phenoxo ligand scaffold for crystal
engineering aspects”, Sci. Rep., 2023, zaakceptowana 16.10.2023 r. IF=4,997. (A1)

2. Dawid Marcinkowski, Maciej Kubicki, Violetta Patroniak, Tadeusz Muziot, Szymon Chorgzy, Le Shi,
Mikotaj Zychowicz, Anna M. Majcher-Fitas, Robert Podgajny, Adam Gorczynski, ,, Trityl-based
lanthanide-supramolecular assemblies exhibiting slow magnetic relaxation”, Chem. Eur. J., 2023, 29,
€202300695. IF=5,020. (A2)

3. Dawid Marcinkowski, Ariel Adamski, Maciej Kubicki, Giuseppe Consiglio, Violetta Patroniak, Tomasz
Slusarski, Muhammed Agcikgdz, Daria Szeliga, Nahir Vadra, Mirostaw Karbowiak, Ireneusz Stefaniuk,
Czestaw Rudowicz, Adam Gorczynski, Maria Korabik, ,,Understanding the effect of structural changes
on slow magnetic relaxation in mononuclear octahedral copper(ii) complexes” Dalton Trans., 2022, 51,
12041-12055; IF=4,569. (A3)
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Taka forma przedstawienia rozprawy doktorskiej jest zgodna z ustawa o stopniach naukowych i tytule
naukowym i nie budzi najmniejszej watpliwosci. Z zalgczonej ankiety dorobku naukowego wynika, Ze
udziat Doktoranta we wszystkich trzech pracach obejmuje syntezy kompleksow, otrzymanie monokrysztatow
odpowiednich do pomiaréw rentgenostrukturalnych (XRD), oraz charakterystyke spektroskopowa ('"H NMR,
13C NMR, FT-IR) i spektrometryczng (ESI-MS). W pracy Al i A2 zostata takze wykorzystana przez
Doktoranta metodyka do przeprowadzenia analizy termicznej, DTA.

W ramach pracy Al postanowiono zbada¢ potencjat koordynacyjny liganda fenokso-
benzimidazolowego (H3L' ) z jonami metali bloku d-, ktory tworzyl — co udowodniono w przesziosci
(Gorezyiiski, A.; Kubicki, M.; Pinkowicz, D.; Pelka, R.; Patroniak, V.; Podgajny, R., The first example of erbium triple-siranded
helicates displaying SMM behaviour. Dalton Transactions 2015, 44 (38), 16833-16839) izostrukturalne dwurdzeniowe
helikalne zwiazki kompleksowe z lantanowcami(Ill). Ligand H;L', dzieki swojej konformacyjne;
elastycznosci i mozliwosci wystgpowania réznych form protonacyjnych, pozwala na synteze réznorodnych
komplekséw z jonami metali bloku d-, pomimo ze wykorzystuje on tylko trzy centra koordynacyjne (dwa
pierscieniowe atomy azotu z terminalnego pierscienia benzimidazolu oraz fenolowy atom tlenu). Doktorant
otrzymal 10 nowych struktur pétprzewodnikowych. Zwiagzki mimo, ze nie wykazywaly zjawiska powolnej
relaksacji pozwolily zaobserwowaé pewne aspekty majace wplyw na wlasciwosci magnetyczne. W
przypadku zwiazkéw Mn(Il) kluczowa rolg odgrywat rodzaj przeciwjonu oraz wewnatrzczgsteczkowe
oddziatywania supramolekularne, ktére w prawie identycznych zwigzkach prowadzity do powstania
przeciwstawnych efektow ferro- i antyferromagnetycznych. W kompleksie Ni(II) natomiast pokazano, ze
wartoéci dziesietne kata wigzania Ni-O-Ni decydowaly o charakterze ferromagnetycznym uktadu.
Wykorzystanie liganda HiL' do syntezy zwiazkéw kompleksowych z jonami metali bloku d- ukazalo
szeroka réznorodno$¢ strukturalng powstalych architektur supramolekularnych, a takze rozmaite
mozliwosci protonacji liganda. Szczegélowa analiza strukturalna w ciele stalym oraz w roztworze
wykazata, ze nawet teoretycznie nieistotne grupy jak podjednostka NH z pierscienia benzimidazolowego,
ktéra nie bierze bezposredniego udzialu w koordynacji, moze mie¢ ogromny wplyw na procesy
samoasocjacji, co w dalszej perspektywie rzutuje na strukturg komplekséw i ich ulozenie w ciele statym,

konficowo wplywajgc na wiasciwosci.

Opublikowane w pracy A2 wyniki badan wykazaly w jakim stopniu grupa trytylowa wpltywa na
tworzenie si¢c nanomagnetykéw molekularnych zawierajacych jony lantanowcow i ligandy hydrazonowe,

ktére roznig sie liczba kieszeni koordynacyjnych. W syntezie zastosowano dwa strukturalnie podobne
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ligandy oraz jony lantanowcdéw o réznym ksztalcie gestosci elektronowej: splaszczonej elipsoidy (oblate)
kation dysprozu Dy(III), dla trzech zwiazkéw oraz wydhuzonej elipsoidy (prolate) kation erbu, Er(IIl) dla
innych 3 zwigzkow. Otrzymane zwigzki wykazywaly wysoki poziom izostrukturalnosci w odniesieniu do
poszczegblnych ligandéw i zastosowanych przeciwjondéw: trifluorometanosulfonian oraz azotan(V). Nie
zaobserwowano wplywu ugrupowan trytylowych na strukture dwurdzeniowych homometalicznych
architektur helikalnych z dwukieszeniowym ligandem oznaczonym w pracy H3L*, jednak w przypadku
jednokieszeniowego liganda oznaczonym w pracy HoL® w polaczeniu z wystepujacym wiazaniem
wodorowym dochodzito do przeksztalcenia monordzeniowych zwigzkow kompleksowych w pseudo-
dimeryczne uktady. Zwiagzki dysprozu Dy(IlI) opisane w pracy A2 numerami 33 i 34 stanowia pierwszy
przyklad SMM opartych na uktadzie trytyl-Ln, ktére sg zalezne od zastosowanego przeciwjonu. Uwazam,
za bardzo wlasciwe i pomocne wykorzystanie w wyzej opisywanych badaniach obliczen. Teoretyczne
badania ab initio wykazaly, ze roznice w relaksacji magnetycznej wynikaja z odmiennego stopnia
dopasowania pomigdzy rozkladem gestosci elektronowej 4f 1 osiowym charakterem ujemnego potencjatu

elektrostatycznego dostarczanego przez ligandy, a nie jak zaktadano ze wzgledu na symetrig.

Praca A3 zostala poswigcona badaniom zwigzkéw kompleksowych jonéw Cu(Il), w ktérych w
ostatnim czasie zaobserwowano powolng relaksacje magnetyczng (Rudowicz et al. 2009, 2016).
Opracowano modularng platforme organiczng, ktora umozliwia synteze magnetycznie izolowanych,
monometalicznych komplekséw Cu(Il). Takie podejscie umozliwia lepsze zrozumienie przebiegu relaksacji
magnetyczne] w uktadach S='2. W pracy skupiono si¢ na syntezie liganda, w ktorym mozna celowo
wprowadza¢ modyfikacje strukturalne i obserwowa¢ ich wplyw na wlasciwosci magnetyczne. Opisane
badania staly si¢ pierwszym przyktadem dotyczacym tworzenia N,O-aminali z aldimin, bez koniecznosci
stosowania zewnetrznego katalizatora chiralnego. Otrzymano dwa kompleksy:
[Cu(L5red1)(MeOH)](C104)2 i [Cu(L5red2)(H20)](OTf)2, ktore wykazywatly si¢ relaksacjg magnetyczna,
bedaca wynikiem oktaedrycznych znieksztalcen strukturalnych spowodowanych przez grupy alkoksylowe
dolaczone do szkieletu LS5red-1/2 oraz uporzgdkowania przestrzennego par Cu(II)---Cu(II) w komorce
elementarnej kierowanego poprzez interakcje z anionami i oddziatywania pi-pi pierscieni aromatycznych.
Otrzymane zwigzki sg rzadkimi przykladami magnetycznie izolowanych uktadéw Cu(Il), ktore okazaly si¢
wykazywac¢ powolna relaksacje magnetyczna, przy czym zjawisko to okazato si¢ by¢ bardziej wyrazne w
przypadku analogu z chloranem(VII) niz z trifluorometanosulfonianem. Podejscie przedstawione w pracy

A3 moze by¢ pomocne do otrzymywania chiralnych czasteczek z N,O-aminalami umieszczonymi w
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pozycjach 2, 6 pierscienia pirydynowego, ktore potencjalnie mogg zostaé wykorzystane w syntezie

ztozonych uktadow, szezegdlnie o znaczeniu biologicznym lub magnetycznym.

Obowigzkiem recenzenta jest przede wszystkim wskazanie pewnych niejasnosci czy kwestii

dyskusyjnych w przedstawionym do recenzji materiale. Zadanie to zostalo mi bardzo ulatwione, gdyz

recenzowany cykl prac zostal juz poddany rzeczowej i wnikliwej ocenie przez kompetentnych ekspertow.

Szczegolowa analiza przedstawionego do oceny zbioru publikacji budzi we mnie tylko kilka pytan natury

poznawczej, na ktdre prositabym Kandydata do stopnia doktora o odpowiedz i komentarz:

Czy wg Doktoranta stabilno$¢ termiczna kompleksow Dy(III) i Er(IIl) opisanych w pracy A2

znacznie zalezy od rodzaju wbudowanego Ln(III) w strukture?

W pracy A3 w celu potwierdzenia korelacji badan magnetycznych ze strukturalnymi dla zwigzkéw
oznaczonych nr. 39 i 40 wykonano m.in. widmo rezonansu magnetycznego CW-EPR w temp.
cieklego helu (pasmo Q). Czy Doktorant moglby przyblizy¢ wyniki tych badan i krotko

skomentowac pojawienie si¢ sygnalu niezwigzanego z jonami Cu(II)?

Jednym z glownych celow zamierzonych badan w doktoracie bylo okreslenie wlhasciwosci
magnetycznych otrzymanych zwigzkéw kompleksowych. Do jakich innych celow zastosowalby
Doktorant - bazujgc na swoich wynikach badan wilasciwosci fizykochemicznych - otrzymane
uktady?

Powszechnie wiadomym jest, ze zwigzki SMM sa szczegOlnie wrazliwe na wilgo¢ 1 kontakt
z powietrzem, co ogranicza ich zastosowanie praktyczne. Czy Doktorant méglby okresli¢ dla swoich
otrzymanych, nowych zwigzkow supramolekularnych (dla ktérych zaobserwowano zjawisko
powolnej relaksacji), ktore z nich sg najbardziej perspektywiczne w konteks$cie nanomagnetyzmu

molekularnego?

Podsumowanie
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Przedstawiona do recenzji prace doktorska cechuje niezwykle obszerny zakres zrealizowanych prac
badawczych. Z pewnoécia wymagato to od Doktoranta duzego przygotowania merytorycznego,
a takze umiejetnodci w planowaniu i samodzielnym prowadzeniu pracy naukowej. Uzyskane wyniki
zawieraja elementy nowosci naukowej poszerzajgce naszg wiedz¢ z zakresu chemii supramolekularnej
i jednoczesnie wskazuja na potencjat innowacyjny badanych materialdow. Przedstawiona mi do oceny
rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie postawionego problemu i spelnia wszystkie wymagania
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyiszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z pézn. zm.). W zwiagzku z tym, wnoszg do
Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im A. Mickiewicza w Poznaniu
o dopuszczenie mgr. Dawida Marcinkowskiego do dalszych etapow postepowania o nadanie mu stopnia
doktora nauk chemicznych w dyscyplinie chemia. Biorac pod uwage wyrdzniajacg si¢ na tym etapie kariery
aktywnosé¢ naukowg Doktoranta (wspottworca patentu - nazwa wynalazku: Kompleks zelaza(I1l), sposdb
jego otrzymywania oraz jego zastosowanie jako adsorbent CO2, 3-krotny Laureat Stypendium MNiSW,
Laureat programu Diamentowy Grant, Stypendysta FNP, wspétautor 9 publikacji naukowych) oraz wysoki
poziom przedstawionych w pracy doktorskiej opublikowanych badan i ich mozliwosci aplikacyjne

wnioskuje o wyrdznienie przedstawionej mi do oceny pracy.
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