Oponentsky posudok na habilitaéna pracu RNDr. Cyrila Rajnaka, PhD., PhD.
na tému
»Polom indukovana pomala magneticka relaxacia
v jednomolekulovych, jednoidonovych a jednoretiazkovych magnetoch”

Predkladana habilitacna praca RNDr. Cyrila Rajnaka, PhD., PhD. bola vypracovana na
Katedre chémie Fakulty prirodnych vied UCM v Trnave v ramci rieSenia niekolkych
vedeckovyskumnych uloh (5 APVV, 3 VEGA, 2 DAAD a 2 zo zdrojov EU). Je logicky rozdelena
podla zvyklosti pre vypracovanie prac tohto typu, vratane prilohy s prislusnymi ¢lankami.
V praci sa autor zaobera pripravou novych koordinaénych zli¢enin na baze 3d prechodnych
kovov, predovsetkym jednojadrovych Mn(ll), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) a Cu(ll) komplexov. Zluceniny
boli charakterizované vyuzitim inStrumentalnych metod zalozenych na rozliénych fyzikalno-
chemickych principoch. Praca ma vhodnu strukturu aj s patricnym rozsahom a primeranou
jazykovou uroviou textu. Autor cituje viac ako 60 literarnych zdrojov, pricom velky pocet
referencii tvoria prave pévodné prace autora. Forma a obsah predloZzenej habilitaénej prace
svedCi o odbornych, pedagogickych a didaktickych kvalitach autora.

V teoretickej Casti prace sa autor zaobera suc¢asnym stavom rieSenej problematiky.
V tejto Casti charakterizuje typické ¢rty v magnetickom spravani Co(ll), Fe(l) az Fe(lll), Ni(l),
Mn(lll) a Cr(ll) komplexov a opisuje vplyv medzimolekulovych nekovalentnych interakcii a
ladenie molekulovych magnetov v miestach organickych ligandov. Zaroven diskutuje o vysoko
aktualnej téme magnetického riedenia a eventualnej potrebe dopovania magneticky aktivnych
komplexov. Samostatna kapitola je venovana analytickym pristupom k charakterizacii
molekulového magnetizmu, pri€om déraz je kladeny na magnetochémiu a jej perspektivny
prinos, dalej pokrodilym metédam charakterizacie, RTG Strukturnej analyze v spojitosti
s magnetochémiou a inymi analytickymi pristupmi. Teoreticka ¢ast’ je spracovana na velmi
dobrej Urovni s primeranymi informaciami a poznatkami, ¢o sved¢i o autorovom vybornom
zvladnuti danej problematiky. Ciele prace su definované jasne a primerane.

V experimentalnej casti prace sa autor zaoberd postupne charakterizaciou
jednojadrovych komplexov Co(ll): Stvor-, pat- a Sest-koordinovanych resp. kombinaciou $est’
-koordinacie a pat-koordinacie Co(ll). Samostatné kapitoly su venované aj Sest-
koordinovanym komplexom Ni(ll), Cu(ll) a Mn(ll) a pat-koordinovanému komplexu Fe(lll). Boli
Studované teplotné zavislosti magnetickej susceptibility, polova zavislost magnetizacie, ako aj
pritomnost remanentnej magnetizacie. Autor tiez detailne sledoval priebeh hysterézneho
spravania magnetizacie pri réznych teplotach, pri¢om prioritou bola identifikacia a kompletna
charakterizacia jednomolekulovych, jednoidnovych a jednoretiazkovych magnetov. Za
osobitne vyznamnu autor povazuje aj identifikaciu pomalej magnetickej relaxacie v
komplexoch Mn(ll), Fe(lll) a Cu(ll), ktoré boli diskriminované pre mall hodnotu magneticke;j



anizotropie. V niektorych pripadoch bolo pozorované tzv. reciproéné spravanie (,reciprocating
thermal behaviour®), ktoré je svojim charakterom novym objavom. Dosiahnuté vysledky mézu
stimulovat' aj dalsi vyskum v tejto oblasti.

V texte predkladanej habilitatnej prace sa nachadza niekolko preklepov, ¢o véak
neznizuje kvalitu prace. K praci mam niektoré postrehy/otazky/pripomienky do diskusie:

1. str. 33-34, kapitola “3.3. Réntgenova $trukturna analyza a jej spatost s magnetochémiou”:

Autor v texte piSe o moZnostiach stanovenia molovej hmotnosti ako o jednom z kltucovych
aspektov pre nasledné magnetochemické merania. Vo véeobecnosti, v instrumentalnych
fyzikalno-chemickych metédach existuje niekofko spdsobov stanovenia relativnej molekulovej
hmotnosti. Aké su autorove skusenosti v tejto oblasti?

2. str. 34, kapitola “3.3. Réntgenova $trukturna analyza a jej spatost s magnetochémiou”:

V texte je uvedena skutocnost, Ze idealny monokrystal pre RTG struktirnu analyzu je
viacmenej abstrakciou. Aké su sU¢asné moznosti/limity vyuZitia préskovej difrakcie pri
urovani Struktury latok? Ma autor praktické sklsenosti v tejto oblasti RTG Strukturnej
analyzy?

3. Jednym z délezitych aspektov pri charakterizacii anorganickych aj organickych latok su aj
ich redoxne vlastnosti. Na $tadium elektrochemického spravania komplexnych zluéenin sa
spravidla vyuziva technika cyklickej voltampérometrie, pricom zo zaznamov sa da posudit
elektroaktivita prislusného tazkého atomu (atémov), ale aj ligandov. Tato skutoénost by podfa
méjho nazoru mala byt uvedena aj v kapitole ,3.4. Spatost dal$ich analytickych pristupov
s magnetochémiou®. Bolo vykonané elektrochemické $tudium v pripade zosyntetizovanych
komplexnych zlu€enin uvedenych v habilitatnej praci autora? Mn, Fe, Co, Ni a Cu v réznych
oxidacnych stupnioch su zname svojou vyraznou elektrochemickou aktivitou, &o by mohlo
prispiet k celkovej charakterizécii danych komplexnych zli¢enin. Okrem toho, hodnoty
polvinovych potencialov korelujd s donor-akceptorovymi vlastnostami zliéenin resp.
s energiami HOMO/LUMO.

4, str. 38, rovnica (4.2):

Vedel by autor vysvetlit fyzikalny vyznam parametrov (1o, U, C, n, A, m) v tejto relaxaénej
rovnici?

5. str. 49, Obr. 38, komplex [Co(bzimpy)Cl):

Vedel by autor v jednoduchosti ozrejmit preéo sa pri zavislosti x’(7, v) maximum
nizkofrekvencnej relaxacie nemeni a maximum vysokofrekvenénej relaxacie meni (postva sa)
so zmenou teploty?



Uvedené pripomienky a komentare nijakym spésobom neznizuju kvalitu predkladanegj
habilitatnej prace. Je nespochybnitelné, Zze za uvedenymi vysledkami stoji Siroka &kala
experimentov. Dosiahnuté vysledky v danej oblasti svojou kvalitou predstavuju vyznamny
vedecky prinos pre magnetochémiu a otvaraju moznosti pre lepsie pochopenie spojitosti
medzi magnetizmom a Struktirou koordinaénych zli&enin na baze 3d prechodnych kovov.
Sucastou prilohy je 22 ¢lankov Ziadatela, ktoré su publikované vo vysoko impaktovanych
profilovych Casopisoch v oblasti anorganickej a Struktirnej chémie. O vysokej odbornej kvalite
autora sveddCi aj fakt, Ze z vybranych 22 ¢&lankov bolo 19 uverejnenych v kratkom &asovom
intervale 2017-2019. Predkladana praca je originalne dielo autora, o &om svedg&i aj vysledok
kontroly originality, ktory predstavuje nizky prekryv 3,12% s pracami v Centralnom registri
zaverecnych prac.

Zaverom mozno konstatovat, Ze habilitatna praca RNDr. Cyrila Rajnaka, PhD., PhD.
spina vietky poziadavky, ako aj formaine, obsahové a kvalitativne naroky kladené na tento typ
prace. Preto ju odporu¢am ako podklad na habilitaénti prednasku a obhajobu prace a po
uspesnom skonéeni habilitatného konania k naslednému udeleniu titulu ,docent".

V Bratislave dfia 3.7. 2020
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doc. Ing. Lubomir Svore, PhD.
oponent

Ustav analytickej chémie FCHPT STU v Bratislave



