Krakow, 16.10.2024

Recenzja pracy doktorskiej mgr Tomasza Rojka
pt. ,,Synteza i wlasciwosci zwiazkéw koordynacyjnych

opartych na nowych bisfosfonianach”

Gwaltownie przyspieszajacy wszechstronny rozwdj, w szczegdlnosci w
obszarach nowych technologii, zielonej energetyki, katalizy, medycyny i
farmakologii wymaga opracowywania coraz bardziej zaawansowanych
materiatéw funkcjonalnych. Coraz wigcej do zaoferowania ma tu chemia
nieorganiczna dzigki $wiezemu spojrzeniu na rézne poziomy organizacji
materii. Szczegdlne wilasciwosci (optyczne, elektrochemiczne, magnetyczne
etc.) wynikajace z wyzszego stopnia ztozonosci zwigzkow wykorzystujacych
oddziatywania subtelne daty silny impuls do rozwoju chemii supramolekularnej,
nano- i biotechnologii. Konstrukcja nowych uktadow ztozonych zawsze zaczyna
si¢ jednak od podstawowych elementow budulcowych, ktére trzeba pozna¢ w
najmniejszych  szczegdlach dla  wlasciwego  zrozumienia  efektow
obserwowanych w skali makro. Oznacza to zazwyczaj zmudne badania
strukturalne na kolejnych poziomach organizacji. Taki wiasnie charakter mata
praca pana mgr. Tomasza Rojka zrealizowana w Zakladzie Chemii
Nieorganicznej 1 Strukturalnej Wydzialu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej pod opieka prof. dr hab. Ewy Matczak-Jon i dr inz. Waldemara
Goldemana petnigcych funkcje odpowiednio promotora i promotora

pomocniczego.
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Przeprowadzone i opisane w przygotowanej rozprawie doktorskiej
badania obejmowaty syntezg i charakterystyke kompleksow dwuwarto$ciowych
jonoéw wybranych metali pierwszego szeregu przejsciowego (tj. Co*, Ni** i
Cu?") z ligandami z grupy kwasow bisfosfoniowych. Te ostatnie, oparte na
strukturze kwasu zoledronowego, zostaly zaprojektowane i otrzymane przez
Autora na drodze funkcjonalizacji atomu wegla C,. Synteza i charakterystyka
tej nowej grupy ligandow bisfosfonianowych w duzej mierze co decyduje o
oryginalnosci pracy. Cho¢ nie jest to jednoznacznie stwierdzone w pracy mozna
przypuszczaé, ze oprocz interesujacych wiasciwoscei koordynacyjnych za
wyborem kwasu zoledronowego jako prekursora nowych ligandow
przemawialy aspekty zwiazane z jego aktywnoscia biologiczng. Doktadne
rozpoznanie i opisanie wplywu wprowadzonej zawady sterycznej na
oddzialywania z jonami metali moze by¢ wazne w kontekscie potencjalnych
modyfikacji zwigzku stosowanego w terapii choréb ukladu kostnego (od
osteoporozy po przerzuty kostne nowotworow). Tym samym podjeta tematyka
wpisuje sie nurt badan aktualnych i waznych na wielu plaszczyznach.

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska przygotowana zostata w
jezyku polskim w tradycyjnej formie obejmujacej przeglad literaturowy, cel i
opis metodologii, prezentacj¢ i dyskusj¢ otrzymanych wynikow oraz
podsumowanie i wnioski. Calo$¢ miesci si¢ na 336 stronach co, jak sadzg, lokuje
niniejsza prace w grupie wyjatkowo obszernych opracowan tego typu.
Rozprawa w czg$ci zasadniczej zawiera 110 rysunkow, 37 tabel, 10 schematow
i 3 wykresy. Dodatkowe tabele i rysunki zamieszczone zostaly w materiatach
uzupetniajacych. Do pracy dotaczono ptytg CD zawierajaca opublikowane prace
Doktoranta wraz ze strukturami omawianych kompleksow w postaci plikow
graficznych. Wstep teoretyczny oraz dyskusja wynikow opracowane zostaly w
oparciu o obszerng baz¢ 296 pozycji literaturowych z ktorych 74 (tj. 25%)
stanowia oryginalne i przegladowe publikacje oraz zgloszenia patentowe z
ostatnich 10 lat. Obok tych najnowszych na szczegblna uwage zastugujg
rowniez cytowane prace pionierskie, siggajace lat 60-tych XIX wieku. To
wszystko §wiadczy o bardzo przekrojowym zglebieniu tematu przez Autora

rozprawy i jego dobrym rozeznaniu w prezentowanej tematyce.
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Zgodnie z przyjetymi standardami zasadnicza czg¢$C dysertacii
poprzedzona jest spisem uzytym skrotow z podzialem na akronimy i oznaczenia,
odnoszace si¢ gtownie do nazw ligandow organicznych. Dodatkowo Autor
wprowadza w tym miejscu jednolity system oznaczen i kolorystyki atomdw na
rysunkach struktur krystalicznych co uznaé nalezy za zabieg cickawy i znaczaco
ulatwiajacy analize grafik.

Przeglad literaturowy stanowigcy tre$¢ pierwszego rozdziatu,
poswigcony jest omdwieniu systematyki 1 strategii syntezy polimerow
koordynacyjnych. Czytelnik zostaje zaznajomiony miedzy innymi z
podstawowymi motywami wiazan koordynacyjnych (w tym klasyfikacja
ligandow mostkujacych) oraz stabszych oddziatywan miedzyczasteczkowych
tworzacych struktury jedno- dwu- i trojwymiarowe. Druga cz¢$¢ rozdziatu
dotyczy charakterystyki 1 klasyfikacji kwaséw bisfosfoniowych. Autor
koncentruje si¢ tu gtéwnie wokot zagadnien zwigzanych z wiasciwo$ciami
koordynacyjnymi tych zwiazkow ukazujac m.in. bogactwo struktur dostepnych
dzigki wykorzystaniu grup fosfonianowych wspomaganych przez grupe
hydroksylowa oraz atom azotu aminoalkilowego lub aromatycznego
podstawnika zaangazowany w tworzenie wigzan wodorowych. Stanowi to
bezposrednie wprowadzenie w tematyke pracy doktorskiej. Ostatnie strony
przegladu literaturowego poswigcone zostaly omowieniu wiasciwosci
magnetycznych 1 luminescencyjnych oraz aktywnosci biologicznej
bisfosfonianow uzasadniajac w ten sposob dodatkowo wybodr tej grupy
zwigzkow.

Cel pracy i jej zakres zostaly precyzyjnie zdefiniowane w kolejnym
rozdziale. Nastgpnie szczegétowo omowiono metodologie badawczg z
podziatem na procedury syntezy ligandow i kompleksow oraz eksperymentalne
(NMR, analiza elementarna, XRD na materiale proszkowym i monokrysztatach,
FT-IR, analiza termiczna) i obliczeniowe (DFT) techniki analizy produktow. W
tym miejscu chcialbym zwréci¢ uwage na fakt, ze opis preparatywnej czeSci
pracy zamyka si¢ wlasciwie w calosci w rozdziale 3 poprzedzajacym
prezentacje i dyskusj¢ wynikow. Takie do$¢ nietypowe rozwigzanie wydaje si¢

uzasadnione z punktu widzenia atrakcyjnosci lektury; uwaga czytelnika
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skupiona jest na opisic utworzonych kompleksow i polimerdw. Tym samym
jednak Autor $wiadomie rezygnuje z wykazania jak wiele wysitku musiat
wlozy¢ w realizacje niektorych punktow planu badawczego (konkretnie pkt. 11
5).

Rozdziat czwarty zatytutowany ,,Rezultaty badan i dyskusja” podzielony
zostal na dwie czesci. Pierwsza (4.1) zawiera opis struktur krystalicznych
azotowych bisfosfonianéw zdeponowanych w Cambridge Structural Database.
Cze$¢ t¢ mozna zatem traktowaé zaréwno jako rozwinigeie Wwstepu
literaturowego jak i analize strukturalng grupy zwiazkéw pokrewnych
kompleksom otrzymanym i przebadanym przez Autora pracy. Mimo iz
znaczenic tego przegladu dla dalszej czgéci pracy nie jest oczywiste nalezy
doceni¢ niezwykla szczegdlowosé, z jaka omowione zostaty wszystkie elementy
strukturalne komplekséw/polimeréw koordynacyjnych w organizacji ukladow
0-, 1-, 2- i 3-wymiarowych. Doktorant wykonal tu iscie benedyktyfiska prace
zardbwno w odniesieniu do przygotowanego tekstu jak i licznych grafik
prezentujacych poszczegdlne uklady w taki sposob, by mozliwe bylo
uchwycenie bezposredniego otoczenia atomu centralnego, sposobu faczenia
jednostek koordynacyjnych jak i tancuchéw polimerowych w struktury dwu- 1
trojwymiarowe. W drugiej czgsci rozdzialu czwartego mgr Tomasz Rojek
przechodzi w konicu do opisu samodzielnie otrzymanych zwiazkow. Wychodzac
od modyfikacji kwasu zoledronowego przeprowadzonych na drodze
funkcjonalizacji atomu C, dwoma grupami metylowymi oraz pier§cieniami
alifatycznymi  (cyklopropanowym, cyklobutanowym 1 cyklopentanowym)
przechodzi do kolejnych poziomdw organizacji ich polaczen koordynacyjnych z
jonami Cu(Il), Co(II) i Ni(Il) opisujac z identyczng jak w rozdziale 4.1
szczegbtowoscia wszystkie tworzone wigzania 1 motywy topologiczne.
Szczegolnie cenne dla zrozumienia preferencji koordynacyjnych 1 roéznic
strukturalnych pomiedzy kolejnymi, podobnymi w gruncie rzeczy uktadami, sa
wyniki przeprowadzonych obliczen kwantowo-chemicznych, majacych na celu
okreslenie barier energetycznych dla zmian konformacji ligandow. Z kolei

analiza termiczna wspomagana spektroskopia w podczerwieni postuzyla do
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okre§lenia $ciezek rozkladu i poréwnania trwatosci krystalicznych form
otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych .

Podstawowa czg$¢ dysertacji konczy podsumowanie prezentujace w
sposOb opisowy najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych badan. Autor
stwierdza m.in. ze mozliwe konformacje ligandow bisfosfonianowych,
determionowane przez wprowadzong zawadg steryczna, sa waznym czynnikiem
ksztaltujgcym organizacj¢ wigzan w drugim 1 trzecim wymiarze sieci
krystalicznej.

Ostatnie strony dysertacji po$wigcone zostaly prezentacji dorobku
naukowego pana mgr Tomasz Rojka. Obejmuje on (na dzien zlozenia pracy
doktorskiej) imponujacg liczbg 16 publikacji (w tym 7 zwigzanych z tematyka
rozprawy) w dobrych i bardzo dobrych czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej,
a ponadto cztery patenty krajowe i osiem zgloszen. Doktorant nie wspomina o
prezentacji wlasnych wynikow w formie wystapien konferencyjnych, by¢ moze
uznajac je za mniej istotne w zestawieniu z wyzej wymienionymi osiggnigciami.
Liste tych ostatnich uzupeiniaja za to stypendia i Nagroda Dziekana Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej za rok akademicki 2013/2014.

Pod wzgledem edytorskim rozprawa pana mgr Tomasza Rojka zostata
przygotowana bardzo starannie. Przejrzystos¢, konsekwencja w stosowaniu
skrotow 1 oznaczen, poprawna numeracja tak znacznej ilosci rysunkow 1 tabel
$wiadcza o niezwykle sumiennym podejsciu Autora do obowiazkoéw na kazdym
etapie pracy doktorskiej. Chcialbym w tym miejscu zwroci¢ szczegdlnie uwage
na umiejetno$¢ operowania stowem; kolejne rozdziaty ulozone wg jasnej
struktury mogtly sktania¢ do uzywania powtarzalnych motywow. Tymczasem
Doktorant kazdy opis prowadzi niezaleznie, jak nowa historig, czyniac tekst
atrakcyjnym dla odbiorcy. Pojedyncze drobne bledy literowe czy interpunkcyjne
sg oczywiscie nieuniknione, szczegdlnie w tak obszernym opracowaniu. Nie
wplywaja one jednak w zadnym stopniu na zrozumienie tekstu a tym bardziej

nie obnizajg jakosci prezentowanych wynikow.
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Podsumowujac rozprawa doktorska pana mgr Tomasza Rojka stanow1

dokumentacje starannie przemyslanych i konsekwentnie zrealizowanych badan

syntetycznych i analitycznych o wysokiej wartosci poznawczej. Wsrod

najwazniejszych osiagni¢¢ pragng wymienic:

1)

2)

3)

4)

Opracowanie i optymalizacj¢ metod syntezy nowych pochodnych kwasu
zoledronowego i jego kompleksow z wybranymi jonami metali bloku d
Wykonanie  petnej  charakterystyki  strukturalnej otrzymanych
kompleksow i uktadow supramolekularnych

Wyjasnienie wplywu stopnia uprotonowania grup fosfonianowych na
konstrukcje potaczen migdzy jednostkami koordynacyjnymi

Okreslenie i wyjasnienie roli typu wprowadzonej zawady sterycznej

liganda na organizacje sieci krystalicznej.

Niezaleznie od bardzo pozytywnej ogdlnej ocena pracy w trakcie jej lektury

nasuncly mi si¢ nastgpujace pytania i drobne watpliwosci:

1)

2)

3)

Kwas zoledronowy kojarzy sie powszechnie z oddziatywaniem ze
zwiazkami  wapnia (giéwnie hydroksyapatytem). Wiasciwosci
koordynacyjne Ca?’, cho¢ bogate, nie czynig z niego jednak jonu metalu
pierwszego wyboru przy  badaniach modelowych  ukfadow
kompleksowych. Na czym jednak oparto wybor jonow Cu®’, Co*" iNi*"?
W czesci eksperymentalnej podano opis zoptymalizowanych procedur
syntezy i oczyszczania dla zwigzkoéw koordynacyjnych otrzymanych
przy wysokich wydajno$ciach. Nie oddaje to zapewne catego nakladu
pracy Doktoranta na tym etapie. WartoSciowe wydaje si¢ przynajmniej
pobiezne omoéwienie Sciezek optymalizacji i zakresu testowanych
warunkow.

Na stronie 223 Autor pisze: ,,Z powodu nieuporzadkowania i trudnosci
w jednoznacznym zidentyfikowaniu oddziatywan wiazacych, w ktore
zaangazowane sa O4W 1 O5W w zwiazku K10, nie udato si¢
przeprowadzi¢ ~ rozpoznania  towarzyszacych im  motywow
topologicznych”. Z czego wynikaly ~wspomniane trudnosci/

niejednoznacznosc?
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4) Co oznacza przypis ,.komunikat prywatny” pod Tabela 9 na stronie 146?

5) Widma w podczerwieni analizowane byly w zakresie dochodzacym do
niskich czestosci (400 cm) a zatem obejmujacym czgstosci
rozciagajacych drgan koordynacyjnych. Zostaty one jednak pominigte w
dyskusji. Czy zdaniem Autora ich analiza moglaby dostarczy¢
dodatkowych informacji na temat badanych struktur?

6) Odnoszac si¢ do aspektow aplikacyjnych ~wskazane zostaty
czterordzeniowe klastry K14-K16 tworzace struktury .gwiazdziste”
jako potencjalne drugorzedowe jednostki budulcowe w syntezie
MOFéw. Czy zdaniem Autora rowniez wlasciwosci innych opisanych
struktur predysponuja je w szczegélny sposob do konkretnych

zastosowan?

Powyzsze watpliwosci/uwagi nie umniejszaja  wysokiej —oceny
merytorycznej pracy. Pragne podkresli¢, ze przedtozona do recenzji dysertacja
jest pracg oryginalna, prezentujgca obszerny, wratoSciowy material badawczy.
Szczegbtowa i krytyczna analiza i dyskusja przeprowadzona na tle obszernej
bibliografii $wiadcza dobitnie o dojrzalosci naukowej i wysokich
kompetencjach Autora. Tym samym stwierdzam, ze praca pana mgr Tomasza
Rojka spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 13
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z2017 r. poz. 1789 z pozZniejszymi
zmianami). Wnioskuje zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie pana mgr Tomasza Rojka do
dalszych czynnosci w postgpowaniu w sprawie nadania stopnia doktora.

Rownoczeénie, biorac pod uwage obszerno$¢ zebranego materiatu
badawczego, umiejetnos¢é doglebnej analizy w oparciu o wykorzystanie
roznorodnych technik eksperymentalnych i obliczeniowych jak rowniez

znaczacy dorobek naukowy Kandydata pragng wnioskowac o wyrdznienie

niniejszej rozprawy.

dr hab. Lukasz Orzel
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