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rozprawy doktorskiej pani mgr Marty PAWLAK
pt: ,,Synteza i badanie wtasciwosci fizykochemicznych nowo otrzymanych zwiqzkow
koordynacyjnych niklu, kobaltu, wanadu i molibdenu oraz wykorzystanie ich w reakcji
oligomeryzacji olefin i izocjanianéw ” wykonanej w Katedrze Technologii Srodowiska
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
pod kierunkiem dr hab. Dagmary Jacewicz , prof. UG jako promotora/ki
i dr Joanny Drzezdzon jako promotorka/ki pomocniczej/go

Wsréd nauk przyrodniczych wspdtczesna chemia zajmuje centralne miejsce. Wynika to z jej
wyjatkowego udziatu w interpretacji przemian i proceséw, jak tez zjawisk zachodzacych w
otaczajgcym nas ekosystemie. Chemia, oprdécz badan podstawowych, obejmuje
opracowywanie procesow otrzymywania poszczegélnych produktdow oraz konstruowanie
urzadzen, w ktérych te procesy sg realizowane (inzynieria i technologia procesowa). Waznym
ogniwem w tych wdrozeniach jest synteza i analiza chemiczna zwigzana z zaplanowaniem,
zsyntetyzowaniem i scharakteryzowaniem otrzymanych produktéw. Tym bardziej, ze we
wspotczesnej chemii mamy do czynienia ze skomplikowanymi, wielosktadnikowymi uktadami,
ktore z zatozenia pragnelibySmy zastosowaé w praktyce. Jest to naturalna i logiczna weryfikacja
wykonanych zadan. Jednym z takich dziatéw chemii jest chemia koordynacyjna, gdzie jony lub
atomy pierwiastkdéw z bloku d (metale przejsciowe), zajmujg centralne miejsce i s3 otoczone
ligandami, potgczonymi wigzaniami koordynacyjnymi. Pofgczenia organiczne i nieorganiczne
decyduja o strukturze, wtasciwosciach i charakterze otrzymanych kompleksow. Wsréd catej
gamy zwigzkéw kompleksowych atomami centralnymi s3: Ni, Fe, Cu, Co, Mo, Mn i inne na
réznych stopniach utlenienia (liczba koordynacyjna). Ich wtasciwosci generujg réznego rodzaju
zastosowania poczawszy od katalizatoréw i zastosowan w przemysle, medycynie, rolnictwie,
analizie chemicznej i organizmach zywych. S wazne zastosowania, poniewaz moga wigzaé
jony metali i wptywac na ich reaktywnos¢. Rozpatrywanie i opis tak skomplikowanych i
ztozonych uktadéw wymaga interdyscyplinarnego podejscia, i w tym kontekscie szczegdlne
miejsce we wspodtczesnej chemii kompleksow zajmuje kataliza a w zasadzie nowej generacji
katalizatory do syntezy olefin via polimeryzacja i metateza olefin, czy syntezie izocyjanianéw w
produkcji np. poliuretandw, pianek poliuretanowych i poliizocyjanurandw, ale nie tylko.

Tym zagadnieniom poswiecona jest niniejsza rozprawa doktorska, ktérg stanowi zwarte
opracowanie o charakterze monografii. W opracowaniu tym czytelnik znajdzie wszystkie
wymagane ustawg i regulaminami elementy tj: wstep, cze$¢ teoretyczng stanowigcy
wprowadzenie, cel badan wraz z hipotezg badawczg, czes¢ eksperymentalng z metodykami,
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spisem odczynnikdw, aparatury i urzgdzen pomiarowych dla potrzeb charakterystyki surowcow
i produktéw, wyniki badan i dyskusja oraz podsumowanie i wnioski jak tez, co nie czesto sie
zdarza, perspektywa dalszych badan. Cato$¢ uzupetniona jest w: spis rysunkéw i tabel,

angielskim. Opracowanie konczy wykaz dorobku naukowego z bardzo uzyteczng tabelg 31,
podsumowujgcy osiggniecia Doktorantki. Podobnie jak rozpoczynajacy opracowanie wykaz
stosowanych skrotow. Zatem oceniana dokumentacja jest kompletna. Ze wzgledu na uktad,
estetyke i forme opracowanie podoba mi sie i nie wnosze zastrzezen. Tym bardziej, ze tekst
napisany jest jasnym i poprawnym jezykiem i czyta sie go bardzo dobrze. Oczywiscie, jak w
kazdej recenzowanej pracy doszukac¢ sie mozna réznych uchybien i niejasnosci. Zadaniem
recenzenta jest wytowic¢ je, poddaé krytycznej ocenie i dyskusji. Wywigzujgc sie z tego
obowigzku stwierdzam, iz w tekscie znalaztem jeden btad stylistyczny (3-ci akapit, str. 25).

Czes¢ teoretyczna, to przeglad piSmiennictwa, gdzie Doktorantka w zwiezty sposdb
przedstawita istotne informacje dotyczgce znaczenia chemii koordynacyjnej, a w zasadzie
réznych form dla potrzeb wspoétczesnej chemii i przemystu. W swoich rozwazaniach
Doktorantka scharakteryzowata wybrane do badan pierwiastki, stanowigce atomy centralne
kompleksow takie jak: Ni, Co, V i Mo, uwzgledniajac ich geometrie koordynacyjne. Dos¢
szczegétowo omowita potgczenia atomow centralnych z ligandami, zwracajagc uwage na
strukture, wigzania i oddziatywania oraz wtasciwosci fizykochemiczne. Konsekwencjg tego sa
mozliwosci (mechanizmy) i obszary zastosowan tych zwigzkdw w réznych wariantach aplikacji
zwtaszcza w katalizie (oligomeryzacja olefin i izocjankéw).

Jak w kazdej porzadnej rozprawie specjalny rozdziat poswiecony zostat chemii analitycznej, a
zwlaszcza technikom instrumentalnym, zastosowanym do charakterystyki zaréwno
wyjsciowych surowcow jak i finalnych produktéw. W tym miejscu nalezy pochwalié
Doktorantke za tg krotka, aczkolwiek wazng i dobrze opisana cze$é, ktora pokazuje role i
znaczenie technik: dyfrakcyjnych, spektralnych i spektroskopowych, termograwimetrycznych i
kolorymetrycznych, obrazowania MALDI-Q-TOF czy chromatograficznych z uwzglednieniem
klasycznych metod miareczkowania w badaniach uzupetniajgcych.

W czesci doswiadczalnej Doktorantka starata sie opisa¢ metodyki i warunki
przeprowadzonych, oryginalnych operacji jednostkowych, jak wspomniatem wczesniej
zastosowanych technikach pomiarowych.

Analizujgc cele wytyczone przez Promotorki i Doktorantke oraz zatozone kierunki badan nie
mam najmniejszej watpliwosci, ze tematyka jest wazna, ciekawa, wielowgtkowa i stanowi
nowe podejscie zaréwno koncepcyjne jak i metodyczne, mieszczgce sie w kanonie wymaganej
tzw. ,,nowosci naukowej”. Zaplanowanie i zrealizowane badania doprowadzity do powstania
nowej generacji katalizatoréw niezbednych dla prowadzenia procesu oligomeryzacji zaréwno
olefin jak i izocyjankéw. Zatem nie wnosze uwag ani zadnych zastrzezen do jasno
sformutowanych hipotez i zatozen. Podobnie zastrzezen nie budzg przedstawione metodyki i
warunki przeprowadzonych operacji, zastosowane instrumentarium i specjalistyczne
oprogramowanie, jak tez stosowane narzedzia metrologiczne.



Za najwazniejsze dokonania Doktorantki nalezy uznac:

1. Zaproponowanie, zsyntetyzowanie i scharakteryzowanie trzynastu nowej generacji
zwigzkéw koordynacyjnych zawierajgcych w swojej strukturze jako atomy centralne Ni, Co,
Vi Mo o unikatowych architekturze i wtasciwosciach z przeznaczeniem do prowadzenia
katalitycznej reakcji oligomeryzacji olefin i izocjanku cykloheksylu i kooligomeryzacji
etylenu z norbornenem (bicyklo[2.2.1]hept-2-en).

2. Zastosowanie instrumentalnych technik analitycznych do charakterystyki otrzymanych
katalizatorow pozwolita precyzyjne opisac otrzymane struktury, wskaza¢ precyzyjnie na
specyficzne i niespecyficzne oddziatywania, a w konsekwencji opisa¢ mechanizmy
dziatania otrzymanych katalizatoréw, bazujgc na fizykochemicznych deskryptorach i
zalezno$ciach termodynamicznych.

3. Wykazanie, ze w wyniku analizy poréwnawczej otrzymane kompleksy majg wtasciwosci
steryczne i elektronowe, ktére wptywajg na geometrie centrum metalicznego, sposéb
koordynacji oraz ogdlng architekture zwigzkdw kompleksowych.

4. Wskazanie, ze aktywnos¢ katalityczna otrzymanych zwigzkéw zalezy od rodzaju metalu,
struktury ligandéw oraz stosowanego w syntezie aktywatora. Daje to mozliwosé
projektowania ,, dedykowanych” tzw. ,,na miare” katalizatoréw.

5. Ciekawe podejscie do przysztych, zamierzonych badan w kontekscie projektowania i
syntezy nowych bardziej efektywnych i dedykowanych katalizatoréw do oligomeryzacji
monomerow zawierajgcych np. grupy polarne czy uktady cykliczne.

W tym miejscu nalezy stwierdzi¢, ze w znaczacym stopniu zatozone cele i zamierzenia
wyznaczone przez Panie Promotor i Doktorantke zostaty osiggniete. Pomimo pozytywnego
wrazenia i ogdlnie dobrej opinii mam kilka pytan i uwag dotyczacych zatozen badawczych,
uzyskanych wynikéw i danych eksperymentalnych:

1. Jakie byty kryteria wyboru poszczegélnych sktadnikdw (atomy centralne i ligandy) do
syntezy nowej generacji katalizatoréw ?

2. Stabilnos¢ termodynamiczna, ktérg Pani sie postuguje w swoich rozwazaniach nad
charakterystykg zsyntetyzowanych katalizatoréw, wynikata z naukowej ciekawosci czy
aplikacyjnego pragmatyzmu?  Stabilno$¢ termodynamiczna to zdolno$¢ uktadu do
pozostawania w stanie, w ktérym nie ma tendencji do samorzutnej zmiany, poniewaz jego
energia swobodna jest najmniejsza w danych warunkach. Co z tego zatem wynika?

3. Do badania aktywnosci i reaktywnosci rekomendowane sg techniki chemometryczne w
potgczeniu z technikami chromatograficznymi np. QSRR czy QSAR czy nie kusito Pani
wykorzystania tego aparatu-metodyki przy opisie wtasciwosci otrzymanych indywiduéw?

4. Czy na podstawie uzyskanych wynikdw badan oraz posiadanej wiedzy jest Pani w stanie
okresli¢ wptyw i skutki poprawy warunkoéw (np. kontrolowane, lub dedykowane) i wzrostu
wydajnosci prowadzonych syntez z opracowanymi katalizatorami ?

5. Jaka jest Pani opinia o mozliwosci zastosowania enzymow jako uzupetnienia aplikacji przy
preparatyce nowej generacji katalizatoréw. Pisze o tym w kontekscie sformutowania



zamieszczonego na str. 32, gdzie wspomina Pani o roznych wariantach stosowania
katalizatoréw homogenicznych.

6. No i praktyczna uwaga — pytanie, dlaczego te oryginalne i uzyteczne procedury nie sg
przedmiotem zgtoszen patentowanych? Nigdzie nie znalaztem informacji na ten temat.

Uwazam, ze w $wietle obowigzujgcych przepiséow (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce), a w szczegdlnosci artykuty i przepisy; o stopniach naukowych i
tytule naukowym wraz z uzupetnieniami, przedstawiona rozprawa spetnia wszystkie wymogi
stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie p. mgr Marty Pawlak do dalszych
etapéw postepowania celem uzyskania stopnia doktora nauk scistych i przyrodniczych w
dyscyplinie nauki chemiczne.

Praca swojg tematyka i zakresem oraz nowatorskimi rozwigzaniami metodycznymi jak tez
uzytecznoscia i mozliwoscig wykorzystania uzyskanych wynikéw w praktyce spetnia, a nawet
wykracza poza standardy przyjete dla tego typu rozpraw. Doktorantka opublikowata 14 prac,
na podstawie ktérych m. in. powstata niniejsza dysertacja. Prace te opublikowane zostaty w
specjalistycznych czasopismach z listy JCR i MNiSzW. Ponadto jest Ona wspoétautorkg kolejnych
opracowan i licznych komunikatéw i wyktadéw na konferencjach i sympozjach. Biorgc pod
uwage wymagania stawiane tego typu rozprawom z petnym przekonaniem wnosze do Rady
Dyscypliny Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o jej wyréznienie.
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