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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Bartosza Przybyia
pt. ,Stereochemia i wtasciwosci 4+1 koordynacyjnych pochodnych ftalocyjaniny cynku”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Oddziale Badan Strukturalnych Instytutu
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu i wpisuje sie w
obszar badawczy realizowany od kilku lat przez prof. Jana Janczaka, ktéry jest promotorem rozprawy.
Przedmiotem dysertacji sa badania zwigzkéw koordynacyjnych ftalocyjaniny cynku z ligandami N-

donorowymi oraz anionem bromkowym.

Rozprawa zostata przedstawiona w formie spdjnego tematycznie zbioru 4 artykutdw
opublikowanych w jezyku angielskim w czasopismach naukowych z listy filadelfijskiej i spetnia wymogi
okreslone w art. 13 ust. 2 Ustawy z dnia 14.03.2003 o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki. Jeden z artykutdw (D2) jest krétkim komunikatem w Acta
Crystallographica, natomiast trzy pozostate (D1, D3 i D4) ukazaty sie w Dyes and Pigments,
uznawanym za do$¢ renomowane czasopismo (wspétczynnik wptywu okoto 4) w obszarze chemii i
fizyki barwnikéw i pigmentéw, a ktdérego tytut wskazuje jednoczednie na pierwotny obszar zastosowan

badanych zwigzkow.

We wszystkich publikacjach cyklu jedynym wspdétautorem jest promotor rozprawy, co
jednoznacznie wskazuje na gtéwny udziat doktoranta w uzyskaniu prezentowanych w nich wynikéw.
Pozostaty dorobek naukowy doktoranta obejmuje jedng publikacje w J. Mol. Struct. i jedng w J. Phys.
Chem. C. Ponadto, B. Przybyt prezentowat swoje wyniki na jednej konferencji krajowej i jednej
miedzynarodowej. Jest to dorobek zupetnie wystarczajagcy do ubiegania sie o nadanie stopnia

naukowego doktora.

Cykl publikacji uzupetniony jest napisanym po polsku wprowadzeniem, zawierajgcym Wstep, Cel

rozprawy i Czes¢ eksperymentalng oraz opatrzony Podsumowaniem.

We Wstepie Autor przedstawia krotko historie badan nad ftalocyjaning, jej budowe i wiasnosci
spektroskopowe, omawia zwigzle metaloftalocyjaniny i zastosowania tych zwigzkéw oraz - traktujac
rzecz nieco szerzej - aktualny stan wiedzy dotyczacy ftalocyjaniny cynku. W odczuciu recenzenta ta
czes¢ pozostawia pewien niedosyt. Czytelnik w zasadzie nie dowiaduje sie niczego ponadto co moze

wyczyta¢c we wstepach do artykutdw stanowigcych rozprawe. Dla przyktadu oméwienie



metaloftalocyjanin Autor zmiescit na niecatych 2 stronach maszynopisu, a zastosowaniom poswigcony
jest jeden trzyzdaniowy akapit. Omoéwienie wiasciwosci spektroskopowych jest bardzo pobiezne, a
przeciez opisywane sg zwigzki bedace barwnikami, o potencjalnym zastosowaniu jako fotouczulacze.
W odrdéznieniu od publikacji, ktére kierowane sa do specjalistow, a ilos¢ miejsca jest w nich
ograniczona, wiasnie wstep do rozprawy byilby dobrg okazjg do szerszego potraktowania tematu,
natomiast powtarzanie jedynie tych samych informacji co w zataczonych publikacjach jest

bezuzyteczne.

Podobnie za zupetnie zbedny uwazam zawarty w Czesci eksperymentalnej podrozdziat 3.1 Synteza i
krystalizacja zwigzkéw kompleksowych ftalocyjaniny cynku przedstawiajacy te same informacje co
zawarte w sekcjach Experimental kazdej z publikacji. W dodatku, by¢é moze z tego powodu, ze synteza
zwigzkéw sama w sobie byta banalnie prosta, Autor podaje zupetnie nieistotne szczegoty, oczywiste dla
kazdego kto ma jakiekolwiek pojecie o technice laboratoryjnej, na przyktad takie, ze "amputke
otwierano przez zarysowanie i ztamanie", ze krysztaty "delikatnie zeskrobywano" czy ze w celu
obliczenia wydajnosci materiat suszono i wazono. Zamiast tych szczegdtdow przydataby sie bardziej
ogdlna dyskusja odnos$nie metody syntezy, wyjasnienie czemu akurat taka zostata wybrana, jakie ma
zalety czy ograniczenia. Podobnie w podrozdziatach 3.3. Badania termograwimetryczne, 3.4. Badania
spektroskopowe i czesciowo w 3.5 Obliczenia kwantowo mechaniczne powielane sg informacje zawarte
w publikacjach. Z kolei w rozdz. 3.2. mozna byto poming¢ informacje, ze 5 zdje¢ wykonanych w 8

orientacjach daje tacznie 40 zdjec.

Zdawkowe potraktowanie zastosowan ftalocyjanin razi tym bardziej, Zze m.in potencjatem
aplikacyjnym badanych zwigzkéw Autor uzasadnia podjecie tej wtasnie tematyki badawczej. Jak
uzasadnia, czynnikiem znacznie ograniczajgcym praktyczne wykorzystanie ftalocyjaniny cynku jest jej
bardzo niewielka rozpuszczalnos¢ w wiekszosci powszechnie uzywanych rozpuszczalnikéw, co wynika z
silnych oddziatywan n-n (pi stakingowych) wynikajacych ze (stakingowego) utozenia czgsteczek w
krysztale. Ostabienie oddziatywan n-n powinno prowadzi¢ do zwiekszonej rozpuszczalnosci, a jednym
ze sposobow pozwalajacych to osigagnac jest modyfikacja sfery koordynacyjnej jonu cynku poprzez
addycje aksjalnego liganda. Z tych zatozen zostat wyprowadzony cel pracy, ktéorym byta synteza
nowych koordynacyjnych pochodnych ftalocyjaniny cynku w postaci krystalicznej oraz ich petna
charakterystyka strukturalna w oparciu o metody rentgenowskie. Zamierzeniem Autora byto réowniez
okreslenie wpltywu skoordynowanego liganda aksjalnego na rozpuszczalno$¢ oraz jej korelacja z
oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi. Zaplanowane dodatkowe badania termograwimetryczne oraz

UV-Vis miaty pomoéc w okresleniu potencjatu aplikacyjnego uzyskanych zwigzkdéw.

Wybierajgc ligandy Autor bazuje na dotychczasowej wiedzy literaturowej i wczesniejszym
doswiadczeniu Promotora wskazujacych, ze ZnPc wykazuje szczegdlne powinowactwo do ligandéw
zawierajgcych atom azotu. Troche szkoda, ze doktorant, poza jednym zwigzkiem z ligandem

bromkowym, nie pokusit sie o probe syntezy wiekszej liczby zwigzkéow z ligandami innymi niz N-



donorowe. W przegladzie literatury pokazuje, ze jedynym aksjalnym zwigzkiem koordynacyjnym ZnPc
z ligandem nieorganicznym jest kompleks z anionem chlorkowym, a wtasnosci tego typu zwiazkéw sg

ciekawe.

Pierwszy rzut oka na prace stanowigce rozprawe pozostawia wrazenie, ze poza komunikatem D2 sg
one do siebie bardzo podobne. Kazda <zawiera opis struktury, wyniki pomiaréw
termograwimetrycznych, widma UV-Vis i wyniki obliczen teoretycznych dotyczace struktury, energii
wigzania aksjalnego Zn-N, czgsteczkowego potencjatu elektrostatycznego i orbitali HOMO/LUMO. Poza
opisem struktury duze fragmenty prac s do siebie podobne, zmieniajg sie tylko nazwy zwigzkow i
dane liczbowe. Autor opisuje wyniki takich samych badan dla podobnych zwigzkéw, wiec zapewne do$é
trudno byto przedstawic¢ je na kilka atrakcyjnych sposobdéw, jednak pewna rutynowo$¢ i sztampowosé

W sposobie prezentacji wynikow jest nieco nadmiernie widoczna.

W pracy D1, D3 i D4 autor opisuje kompleksy ZnPc z odpowiednio trzema aminami alifatycznymi,
dwoma alifatycznymi pochodnymi pirydyny oraz z imidazolem i jego dwoma pochodnymi. W
odréznieniu od innych opisywanych w pracy, zwigzki z aminami alifatycznymi krystalizujg jako
monosolwaty. Pozostate cechy strukturalne sg wspdlne dla wszystkich zwigzkdéw, wszystkie nalezg do
zwigzkéw typu CN5 i dla wszystkich, jak mozna byto oczekiwaé, obserwuje sie wychylenie jondw cynku
z ptaszczyzny wyznaczanej przez 4 izoindolowe atomy azotu i towarzyszace temu odksztatcenie

pierscienia ftalocyjaninowego.

W  podsumowaniu Autor zestawit uzyskane przez siebie i dostepne z literatury parametry
geometryczne dla komplekséw ZnPc i MgPc, co pozwolito mu potwierdzié istnienie silnej preferencji
ZnPc do tworzenia zwigzkéw koordynacyjnych typu 4+1. Z kolei zréznicowane powinowactwo ZnPc i
MgPc do ligandéw tlenkowych i azotowych prébuje wyttumaczyé przy pomocy teorii HSAB. Dalej,
prébuje powigzac cechy strukturalne badanych zwigzkéw z wielkosciag oddziatywan n-n (stakingowych),
ktére moga wystepowac w czasteczce. Takie proby powigzania struktury zwigzku z jego wtasnosciami
chemicznymi sg cennym elementem pracy i $wiadczg o tym, Ze autor nie ogranicza sie jedynie do

dostarczenia danych eksperymentalnych, ale tez podejmuje prébe "zrozumienia" badanego ukfadu.

Autor stusznie zauwaza, ze zwigzek z anionem bromkowym jest wyjatkowy wséréd zwigzkow
bedacych przedmiotem rozprawy. Zastanawiajace, dlaczego dla tego zwigzku ograniczono sie jedynie
do opisu struktury i wzmianki o wtasnos$ciach spektroskopowych przedstawionych w komunikacie D2.
Wspomina w nim m.in. o przeprowadzeniu badan temperaturowej zaleznosci podatnosci magnetycznej,

ale nigdzie nie znalaztem zadnej wzmianki o wynikach tych badan.

Temperature rozktadu zwigzkéw uzyskang z badan termograwimetrycznych Autor wigze z energig
wigzania aksjalnego Zn-N. Przy rozwazaniach efektéw energetycznych az prositoby sie aby
eksperyment poszerzy¢ o pomiary metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej. Przypuszczalnie

datoby sie wodwczas potwierdzi¢ czy efekt zwigzany z dysocjacja wigzan dla kompleksu z n-
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heptyloaming rzeczywiécie wystepuje ponizej temperatury wrzenia liganda. W dyskusji wynikéw TG

brakuje mi tez poréwnania trwatosci komplekséw 4+1 z trwatoscig ZnPc.

Pomiary widm UV-Vis nie dostarczyty praktycznie zadnych ciekawych informacji, gtownie z tego
powodu, ze widma dla komplekséw sa niemal takie same jak dla ZnPc. Moze efekty zwigzane
chociazby ze zmiang ksztattu pierscieni, ktére powinny sie w jaki$ sposob odzwierciedla¢ w widmach
elektronowych komplekséw CN5, bylyby fatwiejsze do zauwazenia w widmach fluorescencyjnych lub
tez w widmach UV-Vis dla probek w fazie statej? Z drugiej strony silna absorpcja jest podstawowg
cechg tych zwigzkdéw i szkoda, ze Autor nie wykorzystat jej w wiekszym stopniu. Miareczkowanie
spektrofotometryczne pozwolitoby przypuszczalnie wyznaczy¢ state trwatosci kompleksow, uzupetniajac

dane na temat sity oddziatywania Zn-N uzyskane z pomiaréw termograwimetrycznych

W pracach D1, D3 i D4 autor przedstawia wyniki obliczen teoretycznych z wykorzystaniem metod
DFT. Z jednej strony mozna uwazaé, ze takie obliczenia wzmacniajg wiarygodnosc interpretacji
wynikoéw, wzbogacajg prace i podnosza jej wartos¢ naukowa. Jednak w tym przypadku wydaje mi sig,

ze przydatnos¢ przeprowadzonych obliczen jest umiarkowana.

Wyniki obliczen DFT autor wykorzystuje przede wszystkim przy interpretacji wynikéow badan
termograwimetrycznych. Jednak dane eksperymentalne pokazujg wyrazne rdéznice w temperaturze
rozktadu kompleksow z aminami alifatycznymi i pochodnymi pirydyny, natomiast obliczone energie
wigzania aksjalnego sg niemal takie same. Autor sugeruje, ze w drugim przypadku aromatyczne
ligandy "pozostajg uwiezione w strukturze na skutek oddziatywan n- n z czasteczkami ZnPc".
Przypuszczalnie jest to poprawny wniosek, ale jednoczesnie pokazuje ze energie wigzan obliczone
teoretycznie dla czasteczki w fazie gazowej moga sie znacznie réznic¢ od tych w krysztale. Poddaje to w
watpliwosé sens wykorzystywania wynikéw dla czasteczki w fazie gazowej do interpretacji danych
uzyskanych dla krysztatow. Jednoczesnie nasuwa sie pytanie, dlaczego Autor nie przeprowadzit
obliczenn wykorzystujac metody DFT odpowiednie dla uktadow periodycznych. Wysitek i naktad pracy
bytyby moze nieco wieksze, ale nawet przyblizone obliczenia pokazatyby na ile istotne sg

oddziatywania wystepujace miedzy czasteczkami w krysztale.

Jesli chodzi o prezentowane mapy gestosci eIektronowej,_ to pokazuja'one jedynie to czego i tak
mozna sie byto spodziewaé, czyli ze cynk w kompleksie ZnPc ma charakter elektrofilowy, a atom azotu
ligandow charakter nukleofilowy, dzieki czemu mozliwe jest oddziatywanie prowadzace do utworzenia
kompleksu 4+1. Pojawia sie wprawdzie stwierdzenie, ze mapy 3D potencjatu elektrostatycznego
przyczyniajg sie do lepszego zrozumienia oddziatywan miedzy czasteczkami prowadzacych do
uzyskania okreslonej struktury krystalicznej, ale mam wrazenie ze doktorant majac wsparcie tak
doswiadczonego krystalografa jak Promotor jego pracy, poradzitby sobie z interpretacja danych
krystalograficznych bez tych wynikdéw. Pokazywanie orbitali granicznych HOMO/LUMO, ktoére dla

kompleksow 4+1 sg takie same jak dla wyjsciowego ZnPc tez niczego nowego nie wnosi. Sam Autor w



Podsumowaniu nie zamieszcza najmniejszej wzmianki na temat wynikdédw obliczen teoretycznych, co

potwierdza moje wrazenie o ich marginalnym znaczeniu

Jednak, co gorsza, Autor podobnie niewiele uwagi poswieca rozpuszczalnosci badanych
komplekséw, stwierdzajac jedynie, ze rozpuszczalno$¢ kompleksow 4+1, wskutek zmniejszenia sity
oddziatywan n-n jest kilkukrotnie wieksza niz ZnPc. Jest to zbyt zdawkowe stwierdzenie jesli sie ma na
uwadze, ze, jak wynika z Celu pracy, podjetym badaniom przyswiecata nadzieja uzyskania znaczacego
wzrostu rozpuszczalnosci wskutek aksjalnego kompleksowania. Przedstawione w pracach wyniki
pokazujg, ze te nadzieje byly raczej ptonne. Piecio- czy szesciokrotny wzrost rozpuszczalnosci
wzgledem bardzo niskiej rozpuszczalnosci ZnPc jest wg mnie wzrostem mato istotnym. Przydatby sie
tutaj komentarz Autora czy taka zmiana rozpuszczalnosci rzeczywiscie zwieksza mozliwosci
praktycznego zastosowania ftalocyjanin i czy na pewno uzasadnione jest stwierdzenie padajace w
pracy D1 i D3, ze utworzenie kompleksu 4+1 "improves technical performance of the pigment". W tym
aspekcie brakuje mi tez bardziej konkretnych danych odnosnie rozpuszczalnosci. Nigdzie nie znalaztem
informacji w jaki sposdb okreslit Autor rozpuszczalnos¢ komplekséw. Jesli jest to istotny parametr to
czemu nie podaje nigdzié konkretnych wartosci liczbowych zamiast enigmatycznego "kilkukrotnego
wzrostu?" Ponadto, w kazdej z prac pojawia sie wzmianka o rozpuszczalnosci jedynie w
rozpuszczalnikach organicznych, a wsréd potencjalnych zastosowan Autor wskazuje terapie
fotodynamiczng, co wymagatoby uzyskania kompleksédw rozpuszczalnych w wodzie, a raczej w

buforach biologicznych. Ten aspekt nie jest w ogdle poruszany w rozprawie.

Napisane w jezyku polskim wprowadzenie i podsumowanie sg krétkie i nie pozostawiajg wiele
miejsca na popetnienie btedéw jezykowych czy innych uchybien edytorskich. Jednak takie sie zdarzajg,
jak réwniez pewne niezgrabne, nieprecyzyjne czy niejasne sformutowania:

Rys. 6 i nastepne: przy kilku rysunkach brakuje wskazania Zzrddta, z ktérego zapewne zostaty
zaczerpniete.

Str. 8: Autor stwierdza, ze silna absorpcja ftalocyjanin czyni je obiecujgcymi fotouczulaczami, a
nastepnie, ze w terapii fotodynamicznej nastepuje wzbudzenie fotouczulacza promieniowaniem z
zakresu bliskiej podczerwieni. Promieniowanie w tym zakresie nie bedzie zatem absorbowane
przez ftalocyjaniny?

11;;: "miedz czy kadm" -> miedzi czy kadmu? ‘

12;: "podkreslajac wysoka wrazliwos¢ temperaturowg na wzrost dobrej jakos$ci monokrysztatéw"

str. 17: "nasypywano 3 - 4 g proszku, sprasowanego uprzednio w pastylki"

str. 17: zamiast "odcinano rurke" powinno by¢ raczej "odtapiano rurke"

str. 18: "...wymiar najdtuzszy ustawiany byt..."

str. 18: "wspotliniowo precikiem"

str. 18: "krysztat okazat sie rozpraszaé akceptowalnie"

str. 19: " ... zostaly rozwigzane ... w rezultacie otrzymujac...:

str. 21: "w tempie 5 °C" - jesli w tempie to brakuje przedziatu czasu

str. 21: zamiast 5 °C, 300 °C powinno by¢ 5°C, 300°C

str. 21: "teoretycznymi spodziewanymi wartosciami"

str. 21: "1.0-107®" "1.0" - powinno by¢ 1,0-10°%i 1,0

str. 83: Zdanie zaczynajace sie od " Wracajac do ..." wymagatoby poprawek stylistycznych

str. 83: "ze wzgledu nizszg"



str. 87: Na lidcie bibliografii pozycja [21] dubluje [19], formatowanie pozycji [31] rdézni sie od
pozostatych

Na stronie 23 Autor wymienia zataczone publikacje stanowigce rozprawe, jednak zamiast tytutu

pracy D4 podany jest btednie tytut pracy D3.

Prace sa opublikowane w recenzowanych czasopismach, zatem ich wartos¢ merytoryczna jak
réwniez poprawnoé¢ interpretacji wynikéw s juz zweryfikowane i nie budza zastrzezen. Jedyna rzecz,
na ktéra chciatbym zwréci¢ uwage, to widma UV-Vis, ktére w pracy D1 i D3 sg przedstawiane jako
zalezno$¢ absorbancji od dtugosci fali, natomiast w pracy D4 nie ma zadnych jednostek ani na osi
rzednych ani odcietych. Przypuszczalnie widma byty zmierzone dla roztworéw o znanych stezeniach,
zatem znacznie bardziej odpowiednig jednostka bytby molowy wspotczynnik absorpcji. Zreszta wartos¢

loge dla pasma Q jest podawana np. w pracy D3.

Podsumowujac, za najciekawsze i najbardziej wartosciowe w przedstawionej rozprawie uwazam
wyniki dotyczace opisu struktury nowych komplekséw 4+1. Pomiary termograwimetryczne dostarczajg
przydatnych informacji odnosnie trwatosci zwigzkéw. Pozostate wyniki dopetniajq charakterystyki
zwiazku, ale dotycza witasnosci, ktére w zasadzie sg takie same niezaleznie od liganda lub tez sg takie
same dla komplekséw i dla wyjéciowej ZnPc (vide widma UV-Vis). Natomiast wyniki obliczen
teoretycznych, dzieki ktérym mozna byto otrzymac efektowne rysunki, traktuje raczej jako wisienke na

torcie, niekoniecznie niezbedna.

Pomimo powyzszych uwag, ktére w znacznej mierze noszg charakter polemiki naukowej, oceniam
recenzowang rozprawe doktorskg bardzo pozytywnie, uwazam ze zawiera oryginalne wyniki noszace
znamiona nowosci naukowej i jestem w petni przekonany, ze spetnia ona wszystkie wymogi stawiane
przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z
dnia 14 marca 2003 (Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595 z p6zn. zm.) oraz rozporzadzenia Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzesénia 2016 r. (Dz.U. 30 wrzesnia 2016 r. Poz. 1586) w sprawie
szczegbtowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w
postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora. Pozwala mi to wystgpic
z petnym przekonaniem z wnioskiem do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu o dopuszczenie Pana mgr. inz. Bartosza Przybyly do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.



