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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr Marty Pawlak
p.t.: ,,Synteza i badanie wlasciwo$ci fizykochemicznych nowo otrzymanych zwiazkow
koordynacyjnych niklu, kobaltu, wanadu i molibdenu oraz wykorzystanie ich w reakcji
oligomeryzacji olefin i izocyjankow”
przygotowanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
pod kierunkiem Promotora pracy dr hab. Dagmary Jacewicz, prof. UG
oraz Promotora pomocniczego dr Joanny Drzezdzon

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Marty Pawlak wpisuje si¢
w aktualne kierunki badan z zakresu chemii koordynacyjnej, katalizy metaloorganicznej oraz
chemii materialow polimerowych. Problematyka podj¢ta przez Doktorantke obejmuje synteze
oraz charakterystyke strukturalng i fizykochemiczna nowych zwiazkéw koordynacyjnych
niklu, kobaltu, wanadu i molibdenu, a nastepnie oceng¢ ich wilasciwosci katalitycznych
w procesach oligomeryzacji olefin i izocyjankéw. Nalezy wskazaé, ze jednym z istotnych
wyzwan wspodiczesnej katalizy koordynacyjnej pozostaje racjonalne projektowanie ukiadow
katalitycznych, ktorych aktywnos¢ 1 selektywnos¢ mozna modyfikowa¢ poprzez odpowiedni
dobdr centrum metalicznego, wiasciwosci elektronowych i sterycznych ligandow oraz rodzaju
stosowanego aktywatora/promotora. Szczegdlnego znaczenia nabiera zatem identyfikacja
czynnikéw determinujgecych reaktywnos$é kompleksow metali przejsciowych oraz poznanie
zaleznosci migdzy ich budowg molekularng a efektywnoscig proceséw katalitycznych. Badania
w tym zakresie majg istotng wartos¢ poznawczg, a uzyskane wyniki mogg stanowi¢ podstawe
do dalszego doskonalenia uktadow wykorzystywanych w syntezie materialow
oligomerycznych i polimerowych.

W mojej ocenie wybor tematyki badawczej jest w pelni uzasadniony zaréwno jej znaczeniem
poznawczym, jak 1 potrzebg opracowywania efektywnych ukladéw katalitycznych
umozliwiajgcych otrzymywanie produktow oligomerycznych o zréznicowanej budowie
1 wilasciwosciach fizykochemicznych.W moim przekonaniu szczegdlnym walorem podjete)
problematyki jest powiazanie badan podstawowych nad strukturg i wlasciwosciami zwigzkow
kompleksowych z oceng mozliwosci ich zastosowania w praktyce. Takie uj¢cie tematu nadaje
rozprawie istotny wymiar poznawczy 1 aplikacyjny, a jednoczesnie stanowi podstawe do
formutlowania dalszych kierunkow badan nad projektowaniem prekatalizatorow metali
przejsciowych.

Recenzowana praca doktorska zostala wykonana w Pracowni Materialow 1 Procesow
Katalitycznych Katedry Technologii Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
pod kierunkiem dr hab. Dagmary Jacewicz. prof. UG, ktorej dorobek obejmuje publikacje
w zakresie chemii koordynacyjnej, chemii fizycznej i analitycznej, katalizy chemicznej, chemii
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materialow funkcjonalnych oraz zastosowania metod analitycznych w badaniach uktadéw
biologicznych. Jej osiagnigcia dotycza projektowania i charakterystyki zwiazkow
koordynacyjnych metali przejsciowych, ich zastosowania w procesach katalitycznych oraz
w otrzymywaniu materiatéw funkcjonalnych, a takze rozwoju i ocenie metod analitycznych
opartych na spektrofotometrycznej technice stopped-flow. Nalezy podkresli¢. ze Pani Profesor
zapewnita Doktorantce bardzo dobre wsparcie merytoryczne, co wida¢ w spojnosei koncepeji
badawczej. Ponadto wysoki poziom naukowy dysertacji oraz publikacja wynikéw
w renomowanych czasopismach potwierdzaja umiej¢tne ukierunkowanie rozwoju Doktorantki.

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Marty Pawlak stanowi obszerne
opracowanie naukowe, liczace 270 numerowanych stron, uzupetnione dodatkowo szczegétowa
dokumentacjg wynikow eksperymentalnych. Dysertacja zostata przygotowana w klasycznym
ukladzie, obejmujgcym sze$¢ zasadniczych rozdziatéw: wstep literaturowy, cel badan
i hipoteze badawczg, metodyke, wyniki badan i dyskusje, podsumowanie i wnioski oraz
perspektywy dalszych badan. Calo$¢ uzupetniajg bibliografia, streszczenia w jezyku polskim
i angielskim, stosowne wykazy oraz dorobek naukowy Doktorantki. Uklad pracy jest logiczny,
a struktura przejrzysta i wlasciwie podporzadkowana realizacji zalozonych celow badawczych.

Czesé teoretyczna obejmuje zagadnienia poswiecone chemii koordynacyjnej kompleksow
niklu, kobaltu, wanadu i molibdenu, procesom Kkatalitycznym z udzialem metali bloku d,
oligomeryzacji olefin i izocyjankéw oraz ograniczeniom zwigzanym z wykorzystaniem
zwiazkéw kompleksowych w tego typu reakcjach. Czesé t¢ oceniam wysoko zaréwno pod
wzgledem merytorycznym, jak i pod wzgledem sposobu przedstawienia omawiane;
problematyki. Doktorantka wykazata si¢ bardzo dobra znajomoscia literatury przedmiotu,
umiejetnoscig selekcji informacji naukowych oraz wiasciwym przedstawieniem zagadnien
istotnych dla realizacji wlasnych badan. Szczegélnie doceniam konsekwentne rozwijanie
rozwazan teoretycznych, ktére pozwala na stopniowe przejscie od podstaw chemii
koordynacyjnej do bardziej specjalistycznych zagadnien z zakresu katalizy.

W mojej ocenie czes$é literaturowa zostala opracowana w sposob dojrzaly i1 przemyslany.
Jej istotng zaletg jest umieje¢tne powigzanie informacji pochodzacych z réznych obszaréow
chemii oraz wskazanie zagadnien wymagajacych dalszych badan. Pewne fragmenty
o charakterze ogdlnym mozna byloby przedstawi¢ bardziej syntetycznie, jednak uwaga ta nie
wplywa na pozytywng ocene wartosci merytorycznej opracowania. Przedstawiony przeglad
literatury $wiadezy o solidnym przygotowaniu teoretycznym Doktorantki oraz stanowi
odpowiednie uzasadnienie przyj¢tej koncepcji eksperymentalne;.

Cel rozprawy zostal sformulowany precyzyjnie, natomiast hipoteza znajduje uzasadnienie
w przestankach wynikajgcych z chemii koordynacyjnej i katalizy metaloorganicznej. Za istotny
walor przyjetej strategii badawczej uwazam mozliwo$¢ poréwnawczej analizy wplywu
charakteru centrum metalicznego, struktury i wilasciwoscei ligandéw koordynujacych oraz
rodzaju aktywatora na efektywnos$¢ badanych procesdw.

Realizacja zalozonych celéw wymagala wykorzystania komplementarnych metod
eksperymentalnych, obejmujgcych rentgenowska analize strukturalng monokrysztalow,
techniki spektroskopowe FTIR, UV-Vis i Ramana, metody potencjometryczne
i konduktometryczne, a takze spektrometrie mas MALDI-TOF-MS oraz analizy termiczne TG
i DSC. Szczegdlnie istotne znaczenie mialo polgczenie metod umozliwiajacych okreslenie
budowy i wlasciwosci fizykochemicznych zwigzkéw koordynacyjnych z technikami stuzacymi
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do charakterystyki produktow reakcji katalitycznych. Dobor metod oceniam jako trafny
i adekwatny do postawionych problemow naukowych. Przyjeta metodyka umozliwila
uzyskanie wzajemnie uzupeiniajgcych sie¢ danych eksperymentalnych, stanowigcych podstawe
do interpretacji obserwowanych zaleznosci. Swiadczy to o bardzo dobrym przygotowaniu
metodologicznym Doktorantki oraz o umiejetnosciach witasciwego planowania 1 realizacji
wieloetapowych badan naukowych.

W mojej ocenie wybor tematyki badawczej jest w pelni uzasadniony zaré6wno jej znaczeniem
poznawczym, jak 1 potrzeba opracowywania efektywnych ukladéw katalitycznych
umozliwiajgcych otrzymywanie produktow oligomerycznych o zréznicowanej budowie
1 wiasciwosciach fizykochemicznych. W moim przekonaniu szczegélnym walorem podjete;
problematyki jest powigzanie badan podstawowych nad strukturg i wlasciwosciami zwigzkow
kompleksowych z oceng mozliwosci ich zastosowania w praktyce. Takie ujgcie tematu nadaje
rozprawie istotny wymiar poznawczy i aplikacyjny, a jednoczesnie stanowi podstawe do
formutowania dalszych kierunkéw badan nad projektowaniem prekatalizatoréw metali
przejsciowych.

Za jedno z najwazniejszych osiggnie¢ Doktorantki uznaj¢ otrzymanie i scharakteryzowanie
trzynastu nowych zwigzkéw koordynacyjnych, ktorych struktury nie byly dotychczas opisane
w literaturze. Na szczegdlng uwage zastuguje:

1) Zréznicowanie strukturalne otrzymanych zwigzkow kompleksowych, obejmujacych
zarbwno uktady mononuklearne, jak i polinuklearne, charakteryzujacych sie
odmiennymi geometriami koordynacyjnymi. Interesujgcymi przykladami sa
czterojgdrowy kompleks niklu(Il) Ni3, zawierajgcy rdzen o strukturze dikubanu, oraz
pieciokoordynacyjny kompleks Ni4, wykazujacy znieksztalcong geometrie piramidy
kwadratowe]. Synteza tych zwigzkéw oraz szczegélowe okre$lenie ich struktur
molekularnych stanowig wartosciowe osiggnigcie w dziedzinie chemii koordynacyjne;j
1 badan strukturalnych.

2) Badania réwnowag kompleksowania w roztworze, umozliwiajagce wyznaczenie
wartosci stalych trwatosci oraz analize¢ czynnikow determinujacych powstawanie
poszczegdlnych form kompleksowych. Uzyskane rezultaty rozszerzajg charakterystyke
nowych polgczen o informacje dotyczace ich zachowania w $rodowisku wodnym.
W mojej opinii istotne jest uwzglednienie tego aspektu, poniewaz wlasciwosci
zwigzkow koordynacyjnych w roztworze nie muszg bezposrednio odpowiadaé ich
strukturze w stanie stalym. Badania te stanowig zatem wartosciowe uzupelnienie
charakterystyki strukturalnej i spektroskopowe;.

3) Przeprowadzenie systematycznych badan aktywnosci Kkatalitycznej kompleksow
w procesach oligomeryzacji etylenu, prop-2-en-1-olu, 2-chloroprop-2-en-1-olu,
norbornenu oraz izocyjanku cykloheksylu, a takze kooligomeryzacji etylenu
z norbornenem. Za szczegllnie istotne uwazam pordéwnanie aktywnosci ukladow
zawierajacych rézne centra metaliczne i ligandy oraz oceng wplywu zastosowanego
aktywatora. Wyniki te wskazuja, ze efektywnos$¢ procesu oligomeryzacji jest
konsekwencja wspoéldzialania wilasciwosci prekursora kompleksowego, rodzaju
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aktywatora oraz charakteru monomeru. Takie podejscie umozliwia bardziej
wszechstronng interpretacje uzyskanych rezultatow i stanowi wazny element badan nad
zalezno$ciami migdzy strukturg zwigzkéw koordynacyjnych a ich aktywnoscia
katalityczna.

4) Uzyskanie wysokiej aktywnosci katalitycznej ukladu Co5/MAO w oligomeryzacji
etylenu, osiggajacej wartos¢ 1706,6 x 10° g-molkat'-h'-bar'. Nalezy zaznaczy¢, ze
Co3 jest kompleksem o strukturze znanej w literaturze, wykorzystywanym w badaniach
poréwnawczych. Sposréd nowo otrzymanych zwigzkdéw interesujagce wilasciwosci
katalityczne wykazaly miedzy innymi kompleksy Co2 i Ni4. Uzyskane rezultaty
wskazuja, ze aktywnosc¢ katalityczna nie zalezy wytgcznie od rodzaju metalu, lecz moze
by¢ w istotnym stopniu modyfikowana przez budowe sfery koordynacyjnej oraz
warunki aktywacji kompleksu. Za wartosciowe uwazam réwniez wykazanie, ze
obserwowane tendencje nie zawsze sg takie same dla r6znych monomeréw, co wskazuje
na zfozony charakter badanych procesow.

5) badania oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu, w ktorych wysoka aktywnosé
wykazaly kompleksy niklu Ni2 i Ni3. Wyniki te wskazujg na istotne znaczenie
wiasciwosci koordynacyjnych badanych zwigzkéw dla ich reaktywnosci wobec
izocyjankOw. Przedstawiona przez Doktorantke interpretacja, uwzgledniajaca
potencjalny wplyw obecnosci skoordynowanych czasteczek rozpuszczalnika oraz
dostgpnosci  centrum metalicznego, znajduje uzasadnienie w przestankach
chemicznych. Nalezy jednak podkresli¢, ze proponowane wyjasnienia majg charakter
interpretacyjny 1 nie stanowig bezposredniego potwierdzenia mechanizmu
katalitycznego.

6) Szczegolowa  charakterystyka  produktow  oligomeryzacji,  przeprowadzona
z wykorzystaniem spektrometrii mas MALDI-TOF-MS oraz metod analizy termiczne;j.
Uzyskane wyniki umozliwily okreslenie wybranych cech rozktadu dtugosci taficuchow
oligomerycznych, temperatur przemian fazowych oraz stabilnosci termicznej
otrzymanych produktéw. Szczegélnie wartosciowe jest powigzanie tych wlasciwosci
z rodzajem monomeru oraz zastosowanym ukladem katalitycznym. Takie podejscie
pozwala rozszerzy¢ interpretacj¢ wynikow poza samg ocene efektywnosci reakeji,
wskazujagc jednoczesnie mozliwosci modyfikacji wlasciwosci otrzymywanych
materialéw.

W mojej ocenie przedstawione wyniki stanowia wartosciowy i oryginalny wkiad w rozwdj
chemii koordynacyjnej metali bloku d oraz badan nad ich zastosowaniem w katalizie
oligomeryzacji. Za najwazniejsze osiagnigcie naukowe Doktorantki uwazam powigzanie badan
preparatywnych 1 strukturalnych z analiza reaktywnosci katalitycznej oraz wiasciwosci
otrzymanych produkitow. Przeprowadzone eksperymenty pozwolily wskaza¢ szereg
interesujgcych  zaleznosei empirycznych, ktére stanowia podstawe dalszych badan
mechanistycznych. Zakres i jakos¢ przedstawionych rezultatow $wiadcza o opanowaniu przez
Doktorantke zaawansowanego warsztatu badawczego oraz umiejetnosci interpretowania
zlozonych danych eksperymentalnych.

Otrzymane wyniki sa aktualne i warto$ciowe, a Doktorantka wykazala si¢ umiejetnoscia
prowadzenia wieloetapowych badan, integrowania danych uzyskanych réznymi technikami
We wspolpracy ze specjalistami z zakresu chemii materialéw, mikrobiologii oraz biologii
komorki. Publikacja wynikéw w trzech recenzowanych czasopismach o miedzynarodowym
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zasiggu potwierdza ich wartos¢ naukowa. Na uznanie zashuguje takze wilasciwe wskazanie
perspektyw dalszych badan, obejmujacych zwigkszenie pojemnosci nosnika, modyfikacje
powierzchni, zastosowanie krzemionki mezoporowatej, oceng przenikania przez bariere krew—
mozg, badania biodystrybucji i metabolizmu oraz optymalizacje procesu z uzyciem DoE i RSM
(metodologii planowania eksperymentu, w szczegdlnosci metod powierzchni odpowiedzi).

Podczas publicznej obrony prositabym Doktorantke o odniesienie si¢ do nastepujacych
zagadnien:

1. W rozprawie wykazano zréznicowanie aktywnosci Kkatalitycznej zwigzkow
koordynacyjnych o odmiennej budowie. Ktéry z analizowanych czynnikow
strukturalnych — geometria koordynacyjna, wiasciwosci elektronowe czy efekty
steryczne ligandow — Doktorantka uznaje za szczegolnie istotny w ksztaltowaniu
aktywnosci badanych uktadow?

2. Uzyskane wyniki wskazujg na znaczacy wplyw rodzaju aktywatora na efektywnos¢
procesOw oligomeryzacji. Czy na podstawie przeprowadzonych badan mozna wskazaé
aktywator wykazujgcy najwieksza przydatnos¢ w okreslonej grupie reakcji oraz
zaproponowac wyjasnienie obserwowanych roznic?

(o5}

Interesujgcym aspektem rozprawy jest charakterystyka wilasciwosci termicznych
otrzymanych oligomerdéw. Ktére z badanych ukladow katalitycznych doktorantka
uwaza za najbardziej perspektywiczne pod wzgledem mozliwoséci otrzymywania
produktow o pozadanych wiasciwosciach materiatowych?

4. W badaniach uwzgledniono monomery zawierajace polarne grupy funkcyjne. Jakie
cechy strukturalne zwigzkow koordynacyjnych moga, zdaniem Doktorantki, sprzyjaé
zwigkszeniu efektywnosci proceséw oligomeryzacji tego rodzaju substratow?

5. Biorge pod uwage wyniki przeprowadzonych badan, ktore kierunki dalszych prac
Doktorantka uznaje za najbardziej uzasadnione z punktu widzenia rozwoju nowych
uktadéw katalitycznych opartych na metalach bloku d?

Powyzsze pytania traktuje jako zachet¢ do poglebionej dyskusji nad przedstawionymi
wynikami oraz perspektywami dalszego rozwoju podjetej tematyki badawcze;.

Podsumowujac, rozprawa doktorska Pani mgr Marty Pawlak stanowi spdjne, oryginalne
i naukowo wartosciowe opracowanie. Doktorantka wykazata sie ogdlng wiedzg teoretyczna
w dyscyplinie nauk chemicznych, opanowaniem nowoczesnego warsztatu badawczego oraz
umiejetnoscia samodzielnego planowania, prowadzenia i interpretowania badan naukowych.
Wyniki majg istotne walory poznawcze i aplikacyjne, a ich znaczenie wzmacniajg publikacje
mi¢dzynarodowe oraz zgloszenia patentowe.

Na szczeg6lne uznanie zastuguje bardzo bogaty dorobek naukowy Pani mgr Marty Pawlak,
ktéry w mojej ocenie znaczaco wykracza poza osiagnigcia zwykle oczekiwane na etapie
ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora. Doktorantka jest wspotautorkg 15 publikacji
naukowych w czasopismach indeksowanych w Journal Citation Reports, w tym w uznanych
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periodykach o zasiggu miedzynarodowym, takich jak Inorganic Chemistry, Coordination
Chemistry Reviews, Materials Science and Engineering R: Reports, Journal of Materials
Chemistry B, ChemPhysChem, Polyhedron, Inorganica Chimica Acta oraz Journal of
Organometallic Chemistry. Wysoko oceniam zaréwno liczbe publikacji, jak i1 ich poziom
naukowy, a takze to, jak znaczaca czes¢ dorobku pokrywa si¢ z problematyka recenzowane;j
rozprawy. Szczegdlnie istotny jest fakt, ze wyniki badan stanowigcych podstawe doktoratu
zostaly juz opublikowane w miedzynarodowych czasopismach naukowych.

Warto réowniez zaznaczyé, ze artykul pt. , Tuning catalytic performance through metal
variation: Ni(Il), Co(Ill) and Mo(VI) 5-chloro-8-hydroxyquinoline complexes in olefin
oligomerization ", ktéry w wykazie dorobku zamieszczonym w rozprawie figuruje jeszcze jako
manuskrypt przestany do redakcji, zostal juz opublikowany w czasopismie Journal of
Organometallic Chemistry. Doktorantka jest jego pierwsza autorkg oraz wspotautorka
korespondencyjng. Fakt ten stanowi kolejne potwierdzenie wartosci naukowej wynikow
uzyskanych podczas realizacji badan doktorskich oraz ich pozytywnej oceny w procesie
recenzji wydawnicze;j.

Szczegdlnie wysoko oceniam wiodgcy udziat Doktorantki w przygotowaniu licznych publikacji
naukowych, potwierdzony pierwszym autorstwem oraz pelnieniem funkcji autorki
korespondencyjnej. Osiggniecia te. rozpatrywane tgcznie z zakresem przeprowadzonych badar,
swiadcza © je] znaczacym zaangazowaniu w realizacj¢ projektow naukowych oraz
upowszechnianie ich rezultatéw. Na uwagg zastuguje rowniez doswiadczenie w samodzielnym
kierowaniu trzema projektami badawczymi finansowanymi przez Uniwersytet Gdanski.
Potwierdzeniem wysokiego poziomu osiggnie¢ naukowych Doktorantki jest przyznanie jej
Stypendium Ministra Nauki 1 Szkolnictwa WyzZszego za znaczace osiggniecia. Ponadto
Doktorantka zostata laureatka Stypendium Rektora Uniwersytetu Gdanskiego dla najlepszych
studentéw, przyznawanego za wysokie wyniki w nauce oraz wyrdzniajace si¢ osiagnigcia
naukowe, artystyczne lub sportowe.

W moim przekonaniu dorobek naukowy Pani mgr Marty Pawlak zashuguje na wyjatkowo
wysoka ocene pod wzgledem ilosciowym i jakosciowym. Publikacje w uznanych czasopismach
miedzynarodowych, znaczgey udzial autorski oraz doswiadczenie w kierowaniu projektami
badawczymi stanowiag przekonujace $wiadectwo jej aktywnos$ci naukowej, rozwijajacej sie
samodziclnosci badawcze] oraz bardzo dobrego przygotowania do dalszej dzialalnosci
naukowe;j.

Stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spelnia wymagania okreslone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, z poézniejszymi
zmianami. Wnosz¢ zatem o dopuszezenie Pani mgr Marty Pawlak do dalszych etapéw
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora w dyscyplinie nauki chemiczne.

Biorae pod wuwage wysoki poziom naukowy rozprawy, kompleksowosé
przeprowadzonych badan, wiodgey wklad Doktorantki w powstanie wszystkich
publikacji, wyraZny potencjal aplikacyjny uzyskanych wynikéw , z pelnym przekonaniem
wnosze réwniez o wyréznienie rozprawy doktorskiej.




