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+Efektywne trypletowe fotouczulacze oparte na strukturach zwiqzkéw boracyklicznych
Jjako materialy o potencjalnym zastosowaniu w katalizie i fotoinaktywacji
mikroorganizmoéw”

Ocena formalna

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauliny H. Marek-Urban zostata
wykonana w ramach projektu ,0d chemii do bioinnowacji dla lepszego Zycia” - Interdyscyplinarne
Studia Doktoranckie TRI-BIO-CHEM realizowanego przez trzy jednostki partnerskie, tj. Wydziat
Chemiczny Politechniki Warszawskiej, Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego oraz Instytut
Biologii Doswiadczalnej im. M. Nenckiego PAN, Warszawa. Badania zostaly przeprowadzone pod
wspdlnym Kierunkiem Pana dr hab. inz. Krzysztofa Durki, Politechnika Warszawska oraz Pana prof.
dr hab. Krzysztofa Wozniaka, Uniwersytet Warszawski. Temat byt wspétfinansowany ze $rodkéw
Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu OPUS oraz trzech projektéw HPC-Europa3
Transnational Access w ramach programu ramowego HORYZONT 2020.

Rozprawe doktorskg Pani mgr inz Marek-Urban stanowi 342-stronicowe opracowanie
zredagowane w jezyku polskim, kiére zawiera 288 rysunkéw (w tym 185 widm NMR), 18
schemat6éw, 29 tabel oraz 160 odnosnikoéw literaturowych. Praca ma raczej uktad klasyczny, chociaz
w niektérych miejscach wystgpuje oryginalny podziat na podrozdziaty. Rozpoczyna sie od Czesci
literaturowej (21 stron), po ktérej nastgpuje rozdzial zatytutowany Badania wtasne (120 stron),
Czg$¢ eksperymentaina (175 stron) oraz Literatura (8 stron). Dysertacja zawiera rowniez Spis tresci i
wymagane od strony formalnej Streszczenie w jgzyku polskim i angielskim. Do rozprawy dotaczony
zostat suplement zawierajgcy informacje o dorobku naukowym Doktorantki. Dla ulatwienia
wykonania recenzji Doktorantka przestata réwniez komplet plikéw CIF dla nowo wyznaczonych 67
struktur krystalicznych.

Ocena merytoryczna

Tematyka prac wykonanych przez mgr inz. Marek-Urban w ramach przewodu doktorskiego
dotyczy syntezy i szeroko rozumianej charakieryzacji nowych klas komplekséw boroorganicznych o
wlasciwosciach fotouczulajgcych, zdolnych do generowania reaktywnych form tlenu.
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Reaktywne formy tlenu (ROS), w tym tlen singletowy odgrywaja waing role w syntezie
chemicznej, procesach oczyszczania wody, bioobrazowaniu na poziomie komérkowym czy terapii
fotodynamicznej. Wiekszo$¢ obecnie stosowanych fotouczulaczy zawiera atomy metali ciezkich.
Wéréd zwigzkéw organicznych wlasciwosci fotokatalityczne moga wykazywac na przyktad porfiryny,
ftalocyjaniny czy nawet fullereny. Jednak ze wzgledu na trudnoéci zwigzane z ich synteza, negatywny
wplyw na §rodowisko i wysokie koszty produkcji majg one ograniczony potencjat aplikacyjny.

Ciekawg alternatywe dla obecnie stosowanych fotouczulaczy stanowia kompleksy boro-
organiczne. Budowa modutowa ich czasteczek oraz mozliwe do kontrolowania metody syntezy daja
szerokie mozliwosci w zakresie projektowania i syntezy pochodnych o okreélonych whasciwosciach.
Prace przeprowadzone przez Doktorantke bardzo dobrze wpisuja sie w ten ciekawy, nowatorski nurt
badan. Stad tez uwazam tematyke rozprawy za wazng i aktuaina.

Pierwsza czes¢ rozprlawy zawiera zwigzle przygotowany, opracowany w formie 4 podroz-
dziatéw przeglad literaturowy. Wiekszy fragment tego rozdzialu stanowi oméwienie budowy,
whadciwosci i mechanizméw dziatania aktualnie stosowanych i potencjalnych fotouczulaczy, w tym
gtéwnie komplekséw BODIPY (BOronDIPYrrometane), ktérym Autorka poswiecita najwiecej uwagi
w swoich badaniach. Mozna w nim réwniez znalei¢ uporzadkowane informacje na temat
reaktywnych form tlenu, mechanizméw ich generowania i zastosowan. Nie zabraklo tez krétkiego
wstepu do terapii fotodynamicznej. Dwa ostatnie podrozdzialy zawierajg informacje na temat
budowy, wlasciwosci strukturalnych i elektronowych oraz zastosowan zwiazkéw boracyklicznych i
innych komplekséw boroorganicznych, w tym gtéwnie tych o wtaéciwoséciach luminescencyjnych.

Pomimo bardzo syntetycznej konstrukcji catego rozdzialu tre$¢ wstepu literaturowego
zostata odpowiednio dobrana, tak aby utatwi¢ czytelnikowi zrozumienie celéw i szczegétowych tez
rozprawy. Tekst jest merytorycznie poprawny, materiat przedstawiony w sposéb ciekawy i klarowny,
opatrzony odpowiednimi rysunkami, cytowana literatura wlagciwie dobrana i uporzadkowana. Moim
zdaniem zabrakto w nim jednak chociazby krétkiej analizy struktur krystalicznych innych, juz
opublikowanych komplekséw boracyklicznych, zdeponowanych w bazie krystalograficznej CSD.
Pozwolitoby to na szersze rozeznanie w zakresie geometrii molekularnej i oddziatywan
mi¢dzyczasteczkowych w fazie statej, kluczowych dla aktywnosci fotofizycznej tej klasy zwiazkéw.
Niezaleznie uwazam, Ze Doktorantka wykazata sie¢ bardzo dobra znajomoscia problematyki i
rozeznaniem w doniesieniach literaturowych dotyczgcych tematu rozprawy doktorskiej. Potrafi
poprawnie dobierad i samodzielnie analizowaé¢ literature naukowa.

Nastepny rozdziat, zatytutowany ,Badania wlasne”, zawiera opis przeprowadzonych badan,
analize i dyskusje otrzymanych wynikéw. Rozpoczyna sie on od przedstawienia celu pracy, ktory
zostat sformutowany gtéwnie na podstawie pozadanych cech struktury molekularnej i okreslonych
whadciwosci fizykochemicznych zwigzkéw i ich potencjalnych zastosowan jako fotouczulacze. Na
podstawie informacji zawartych w podr. 2.1 mozna uzna¢, ze ogélnym celem opisanych w pracy
badan bylo ,zastosowanie nowej metody, opartej na separacji przestrzennej donora i akceptora w
czqsteczce 1 prostopadlym utoZeniu tych fragmentéw, do tworzenia wolnych od ciezkich atoméw
fotouczulaczy tlenu singletowego i innych reaktywnych form tlenu”. Do realizacji tak postawionego
problemu badawczego Doktorantka wykorzystata nowo otrzymane kompleksy boroorganiczne o
budowie spiro, w ktérych atom boru stanowi wezet faczacy dwa pierécienie heterocykliczne. Badane
zwigzki nalezg do trzech grup komplekséw: (i) ztozonych z liganda typu (N,0) lub (N,N) oraz
ugrupowania boracyklicznego zbudowanego z dwéch pierscieni fenylowych polaczonych poprzez
atom lub grupg atoméw (mostek), (ii) o budowie akceptor-donor-akceptor z rdzeniem 9,10-

- diboraantracenu wiazacego dwa ligandy chelatowe (N,0), (iii) z ligandami chelatujacymi typu (N,N)
nalezacymi do pochodnych dipyrrometanu (BODIPY). Podrozdziat kohczy sie zwiezle
przedstawionym uzasadnieniem wyboru tematyki pracy. Jak wynika z zawartych w tym miejscu
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informacji, jest ona $ciSle powigzana z tematyka prac zespolu, a bezposrednia przestanka do
przeprowadzenia badan byla che¢ sprawdzenia mozliwoéci zastosowania czterokoordynacyjnych
komplekséw boroorganicznych z ligandami typu (N,0) jako fotouczulaczy.

Nastegpne trzy podrozdzialy sy po$wiecone kolejno badaniom wyzej wymienionych grup
zwigzkdw, Zasadniczo kazdy z nich ma podobng strukture i zawiera odrebny wstep z podstawowymi
informacjami na temat rodzaju uzytych ligandéw i metod ich syntezy, opis sposobu otrzymywania
komplekséw wraz ze stosowanym w pracy systemem ich kodowania, dalej wystepuje mniej lub
bardziej szczegbtowy opis badan strukturalnych i teoretycznych, analiza widm absorpcji i emisji
elektronowej (UV-VIS), pomiaréw wydajnosci kwantowej luminescencji oraz badan wiasciwosci
fotouczulajgcych, catosc konczy sie krétkim podsumowaniem.

Chociaz praca nakierowana jest na sprawdzenie zdolnoéci fotouczulajacych zwigzkéw,
znaczna jej cz¢$¢ dotyczy analizy wladciwosci strukturalnych w fazie statej, stad nieco wiecej uwagi
poswiecam analizie wynikéw badan krystalograficznych.

Jak wynika z informacji zamieszczonych w pracy, Doktorantka samodzielnie otrzymala i
scharakteryzowata 58 nowych komplekséw boracyklicznych. Dalsze préby rekrystalizacji zwigzkéw
doprowadzily do wyizolowania 67 nowych faz krystalicznych, w tym kilkunastu odmian
polimorficznych i solwatéw, ktérych struktura zostata wyznaczona w oparciu o dyfrakcje promieni
rentgenowskich na monokrysztatach. Nalezy dodaé, ze opisane eksperymenty byly trudne i
czasochtonne: etap syntezy krysztaléw wymagal niejednokrotnie wieln powtdrzen, a proces
udoktadniania struktur z nieporzadkiem zbudowania wielu modeli. Stad uwazam wyznaczenie takiej
liczby nowych struktur za wynik imponujacy.

Z wykjczeniem jednej fazy wszystkie pozostate pomiary zostaly wykonane w niskich -
temperaturach (100 K). Analizy te zostaly przeprowadzone poprawnie, jako$¢ danych nie budzi
zastrzezeni, chociaz zabraklo w tek$cie wyjasniena dla wysokich wartosci wskaznikéw rozbieznosci
(R, wRz) faz NMe-BDP-I i NMe-BDP-Cat. Autorka nie podaje tez z jakiego powodu pomiary dyfrakcji
rentgenowskiej dla krysztatu Bf-BDP-B zostaly wykonane w temperaturze pokojowej.

Wysoka jakoéé otrzymanych danych pozwolila na przeprowadzenie szczegétowej analizy
geometrii molekut i struktury krysztaléw. Co wecej, otrzgymane dane zostaly wykorzystane do
przygotowania wejsciowych geometrii molekut do obliczeri kwantowo-chemicznych. W analizie
struktury molekularnej, celem okre$lenia wplywu fragmentéw budulcowych komplekséw na
przyjmowang geometrie komplekséw Doktorantka wykorzystata wyprowadzone przez siebie
parametry opisujace odksztatcenie liganda, fragmentu boracyklicznego oraz ich wzajemne ultozente
w przestrzeni. Analiza struktury krystalicznej wykonana dla wybranych uktadéw polegata na opisie
sposobu aranzacji molekut z uwzglednieniem giéwnych motywéw architektonicznych oraz geometrii
I energii najwazniejszych oddzialywan miedzyczasteczkowych. Do identyfikacji najwazniejszych
oddziatywari i gtéwnych syntonéw supramolekularnych postuzyla sie analiza powierzchni Hirshfelda,
Dodatkowo tworzenie si¢ oddziatywan wewnatrzczasteczkowych w wybranych uktadach zostato
potwierdzone za pomoca topologicznej analizy gestosci elektronowej w ramach teorii QTAIM.

Przeprowadzone proby rekrystalizacji komplekséw, w tym w szczegélnosci tych z ligandami
N,0 (grupa I) potwierdzily tendencje zwigzkéw do wystepowania w postaci odmian polimorficznych i
solwatéw. Zdolno$¢ do tworzenia modyfikacji fazowych Doktorantka stusznie tumaczy labilnoécia
konformacyjng molekut oraz brakiem silnych, kierunkowych wigzari wodorowych. Sposéb prowadzenia
przesiewowych badaniach fazowych i ich dalszej analizy wskazuje, Zze Pani mgr Marek-Urban jest
bardzo dociekliwa w swojej pracy i nie porzuca napotkanych probleméw, ale stara sig je rozwiazywac.
. Celem identyfikacji jak najwigkszej liczby mozliwych dla danego zwigzku polimorféw oprécz
tradycyjnych metod krystalizacji, opartych na powolnym odparowaniu rozpuszczalnika stosuje
metode dyfuzyjng, uzywajgc rozpuszczalnikéw o réznej preznosci par.
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Takie podejécie daje dostep do wigkszej liczby faz mozliwych dla danego zwigzku. Zastanawia tylko,
czy podjeta proby identyfikacji fazowej prébek, dla ktérych nie otrzymata monokrysztatéw? Szkoda
tez, ze w pracy nie znalazly sie dane dotyczace rezultatéw wszystkich przeprowadzonych préb
syntezy i rekrystalizacji komplekséw, co stanowitoby dobre uzupehienie opisu zastosowanych
procedur preparatywnych i dyskusji wynikéw.

Celem sprawdzenia stabilnosci termicznej i termodynamicznej form polimorficznych zostaty
one poddane badaniom skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC), ktére w przypadku faz CH2-S-a i
NMe-0-a wykazaly wystepowanie przejs¢ polimorficznych.

Przeprowadzone badania krystalograficzne wykazaly duze zréznicowanie geometrii
molekularnej i istotng labilno$¢ konformacyjna molekul, szczegélnie wyrazna w przypadku komplekséw
z ligandami (N,0} oraz usztywnienie struktury w przypadku komplekséw BODIPY. Wyniki badan
strukturalnych poshuzyty Doktoranice jako punkt wyjscia w obliczeniach kwantowo-chemicznych.
Zostaly réwniez wykorzystane w dalszych rozwazaniach struktura - whasciwosci spektroskopowe i
fotokatalityczne kompleksdw.

Wszystkie otrzymane kompleksy zostaly scharakteryzowane spektroskopowo poprzez
pomiary widm absorpcji i emisji, okreslone zostaly tez wydajnosci kwantowe fluorescencji w
roztworze i ciele stalym. Analiza widm dostarczyta informacji przydatnych do okreélenia
optymalnych dtugosci fali nadwietlania kompleks6w (FA) w testach zdolnoéci fotokatalitycznych.
Zdolnosci fotouczulajgce komplekséw Doktorantka badata monitorujgc postep reakeji utleniania
kwasu 2-furanokarboksylowego. Na potrzeby wykonania tych eksperymentéw skonstruowany
zostat specjalny fotoreaktor, umozliwiajacy réwnomierne naswietlanie probek diodami LED o
wybranej dtugoéci fali. Najlepsze wydajnosci konwersji FA zaobserwowano stosujac kompleksy
BODIPY. Mniejsza wydajno$¢ komplekséw z ligandami (N,0) Doktorantka thumaczy dezaktywacja
fotouczulaczy generowanymi in situ ROS. W przypadku komplekséw BODIPY zostaly one dodatkowo
wykorzystane w eksperymencie fotoinaktywacji mikroorganizméw, ktére to badania Doktorantka
przeprowadzita we wspdéipracy z dr hab. jolantg Mierzejewska z Katedry Biotechnologii Srodkéw
Leczniczych i Kosmetykéw, WCh PW. Zebrane wyniki potwierdzily, ze kompleksy tej grupy, a w
szczegolnosci te z modyfikacja kationowa, moga z powodzeniem zostaé uzyte do fotoinaktywacji
mikroorganizméw

Koficowy fragment rozdziatu drugiego zawiera podsumowanie otrzymanych wynikéw i
najwazniejsze wnioski. W duZej mierze pokrywaja si¢ one z wym1en10nym1 przy omawianiu
poszczegdlnych podrozdziatéw dyskusii.

Rozdziat trzeci, zatytutowany ,Czesc eksperymentalna” zawiera opis proceséw preparatywnych
oraz dane techniczne dla przeprowadzonych badan, w tym rentgenografii strukturalnej mono-
krysztatéw, skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC), skaningowej mikroskopii elekironowej
(SEM), spektroskopii UV-Vis, szczegdly badan mlkroblologlcznych oraz obliczen kwantowo-
chemicznych.

Najobszerniejszy fragment tej czeSci pracy dotyczy syntezy tytutowych komplekséw oraz
uzytych do ich syntezy kwaséw borinowych, ligandéw chelatowych (N,0) i ligandéw stosowanych do
otrzymywania komplekséw BODIPY. Przedstawia on logiczny ciag przeprowadzonych eksperymentéw i
analiz. Oprécz preparatyki zawarto w tym miejscu opis metod oczyszczania i rekrystalizacji
komplekséw, wyniki analizy widm 1H, 13C, 1°F NMR wraz z katalogiem zarejestrowanych widm.
W czedci eksperymentalnej umiejscowiono tez tabele z podstawowymi danymi krystalograficanymi
I parametrami po procesie udokiadniania struktur, rzuty perspektywiczne molekut w przebadanych
krysztatach oraz tabele z geometrig oddzialywan miedzyczasteczkowych. Rozdzial zawiera tez
rysunki powierzchni Hirshfelda, dodatkowe widma absorpcji i emisji uktadéw z ligandami (N,0) czy
zdjecia SEM otrzymanych materiatéw kompozytowych z wybranymi kompleksami.
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Zakyczone opisy metod syntezy, charakteryzacji strukturalnej i spektroskopowej oraz badan
mikrobiologicznych zostaly przygotowane w spos6b logiczny, jasny i nie budza istotnych zastrzezen.
W opisie badan dyfrakcyjnych zabrakto jednak informacji na temat sposobu lokalizacji i udokiadnienia
atoméw wodoruy, rodzaju stosowanych wiezéw i sposobu udokladnienia struktur z nieporzadkiem
(0 czym ponizej). Sadzg, Ze w czesci eksperymentalnej powinny znalez¢ sig réwniez nazwy systema-
tyczne otrzymanych komplekséw boroorganicznych, natomiast zatgczony katalog widm NMR czy
tabele z geometrig oddziatywan miedzyczasteczkowych moglyby stanowié material uzupehiajacy.

Bibliografia zostala przygotowana zgodnie z formatem przyjetym w czasopismach
Migdzynarodowej Unii Krystalograficznej (IUCr). Szkoda tylko, Ze nie dodano numeréw DOI
cytowanych pozycji, co znacznie utatwiltoby Sledzenie literatury w trakcie lektury pracy. Warto
wspomnie¢, ze zdecydowana wiekszo$¢ cytowanych Zrédet to prace z ostatnich kilkunastu lat.

Generalnie, zawarte w pracy opisy syntezy i struktury komplekséw oraz ich wlaéciwoéci
fizykochemicznych sg szczegétowe i poprawne. Jednak w trakcie czytania rozprawy i analizy
zataczonych danych krystalograficznych nasuneto mi si¢ szereg pytan, ktére wymieniam ponize.

1. Jak wygladata procedura udokladniania nieporzadku obserwowanego w krysztatach
komplekséw z ligandami (N,0) opartych na strukturze 9,10-diboraantracenu i kompleksach
BODIPY? O czym Swiadczy nieporzadek atoméw fluoru w pierwszej grupie krysztatéw? Czym
kierowata sig¢ Autorka przy wyborze koricowego modelu rozpuszczalnika w strukturach
2FAnt-S-CHCl; i NMe-BDP-Cat i czy nie nalezatoby rozwazy¢ powstawania solwatu réwniez
w przypadku krysztatu NMe-BDP-I?

2. Do opisu konformacji molekut w fazie statej Doktorantka postuzyta si¢ m.in. zdefiniowanymi
przez siebie parametrami odksztalcenia. Niestety w pracy brak wartosci odchylen
standardowych dla tych parametréw, ktére niejednokrotnie réznig si¢ bardzo nieznacznie,
co z kolei moze prowadzi¢ do blednych wnioskéw. Czy nie warto bytoby rozszerzyé analizy
wykorzystujac warto$ci katéw walencyjnych i torsyjnych?

3. Analizujgc strukture krysztalu NMe-0O-a Doktorantka przeoczyta fakt, Ze jest ona prawie
identyczna ze strukturg S-O-e, podobne jak same parametry komérek elementarnych tych
krysztatéw.

4. W tabelach z geometrig oddzialywan miedzyczasteczkowych oraz w wielu miejscach pracy
pojawiaja si¢ kontakty C...C, Cl...C, C...S lub O...S. Co to za kontakty i jakich parametréw uzywa
sig do opisu ich geometrii? Czy mozna je nazywaé ,wigzaniami miedzyczasteczkowymi”?

5. Jakimi kryteriami postugiwata si¢ Doktorantka wnioskujac na temat gtéwnych motywéw
strukturalnych w analizowanych krysztalach? Czy takim asocjatem w krysztale NMe-0-B jest
faktycznie taficuch ztozony z czgsteczek A i B, biegnacy wzdtuz kierunku [20-1]7

6. Czy w oparciu o analize powierzchni Hirshfelda oraz wykreséw typu ,odcisk palca” mozna
wnioskowac o typie asocjacji i orientacji motywéw architektonicznych w krysztale? Czy
faktycznie taka prosta analiza moze dostarczy¢ tego typu informacji?

7. Wigkszos¢ przedstawionych w pracy komplekséw zostaty otrzymana mechanochemicznie
technika mielenia z dodatkiem katalitycznej ilosci rozpuszczalnika (LAG). W zataczonych
opisach brak jednak doktadnych informacji na temat ilosci dodawanego rozpuszczalnika (1)7
Czym kierowata si¢ Doktorantka dobierajac rodzaj rozpuszczalnika, czas mielenia probki,
pojemnos¢ i materiat naczyri reakcyjnych? Czy i w jakim zakresie te parametry miaty/mogly
mieé wplyw na wynik eksperymentéw?

8. Zastanawia mnie réwniez zgodno$¢ fazowa prébek po syntezie mechanochemicznej i ich
dalszej rekrystalizacji. Czy takie badania przeprowadzono? Jakie fazy otrzymywano w
przypadku zwiazkéw. polimorficznych? Czy opisywane kompleksy mozna otrzymaé réwniez
bez dodatku rozpuszczalnika (NG) lub za pomoca metod klasycznej syntezy roztworowe;j?
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9. Pewne watpliwosci budzi tez zgodno$¢ temperatur i entalpii topnienia odmian
polimorficznych kompleksu POPh-8Q wyznaczonych na podstawie analiz DSC. Czy brak
wizualnie obserwowanych efektéw energetycznych na krzywej DSC mozna traktowa¢ jako
pewny dowdd braku przejé¢ fazowych? Czy Doktorantka prébowata sprawdzié zachowanie
polimorféw stosujgc inne metody np. termomikroskopie optyczna?

10. Jak wynika z zataczonych opiséw wigkszo$¢ komplekséw charakteryzowata sie staba
rozpuszczalnosciag w chloroformie uzywanym jako rozpuszczalnik w badaniach zdolnosci
fotokatalitycznych? Czy Doktorantka prébowata ustalié rozpuszcezalnosé zwigzkow?

Praca zostala przygotowana starannie pod wzgledem edytorskim i posiada bogatg, bardzo cickawa
szate graficzna. Przedstawione analizy zawieraja wiele szczegdldw, ale sg opisane dobrym, zwiezlym
jezykiem naukowym. Chociaz, jak to bywa w tak obszernych pracach, Doktorantce nie udato sie
zupelnie unikna¢ drobnych pomytek, bledéw jezykowych, edytorskich czy niepoprawnej interpunkcii.
Nalezy jednak doda¢, Ze potkniecia s3 nieliczne i dotyczg:

1. bledu w nazwie techniki syntezy mechanochemicznej, LAG tj. ,liquid assisted graining,”
prawidtowo ,liquid assisted grinding” (str. 49),

2. uzycia potocznych stwierdzen, np. ,$rodkéw czynnych farmaceutykéw” w odniesieniu do
aktywnych sktadnikéw farmaceutycznych, inaczej substancji aktywnych lekéw (str. 25),

3. omylek, np. ,N-zgigta konformacja” zamiast ,0-zgieta konformacja” (str. 74); C4-H4--01
prawidtowo C4-H4--03 (str. 74); CH2-0 prawidtowo CH2-S (str. 75); ,sze$¢ par struktur
polimorficznych” zamiast pigciu (str. 98); ,réwnolegle do kierunku [100]” zamiast ,réwnolegle
do kierunku [001]” (str. 132); C1H-H1AA--02 zamiast C1A-H1AA~02 (str. 132); ,potaczone
siecig kontaktéw migdzy czasteczkami A”, prawidtowo miedzy czasteczkami A i B (str. 66),

4. niezrecznych sformutowan typu: ,Przy zachowaniu bliskiemu ortogonalnemu utozeniu obu
czgsci molekuty (...)" (str. 34); ,warstwy ukladaja sie réwnolegle wzgledem siebie wzdiuz
ptaszczyzny krystalograficznej (..)" (str. 66); ,solwaty SO2-BDP wspétkrystalizowane z
czasteczkami chloroformu (..)” (str. 128); ,monokrysztaly kompleksu SO2-BDP
wspGtkrystalizujg z rozpuszczalnikami (...)” (str. 132); ,Pozadanym wynikiem eksperymentu
bytoby usmiercenie komérek mikrobéw (...)" (str. 143}, itp.

Pragne zaznaczy(, ze przedstawione przez mnie uwagi nie dotyczg zasadniczych kwestii
merytorycznych i pozostaja bez wplywu na ogélng pozytywng ocene rozprawy i wysokich
kwalifikacji Doktorantki jako mtodego naukowca.

Reasumujgc, Doktorantka osiagneta wszystkie zamierzone cele i zweryfikowata postawione
tezy badawcze. Uzyskane wyniki s oryginalne i dostarczaja waznych informacji na temat nowej
grupy komplekséw boracyklicznych zdolnych do generowania reaktywnych form tlenu.
Przeprowadzone badania w sposéb istotny poszerzaja wiedze na temat wlasciwosci strukturalnych
tej klasy zwigzkéw. Poprzez niestandardowe podejicie do syntezy i krystalizacji komplekséw
Doktorantka uzyskata dostep do szeregu odmian polimorficznych i solwatéw, co w polaczeniu z
wynikami obliczei kwantowo-chemicznych pozwolito rozpoznaé przestrzei konformacyjng
zwigzkow, dajac mozliwos¢ szerszego wgladu w zaleznoéci pomigdzy budowg wewnetrzng fazy
statej, a wiaciwo$ciami fizykochemicznymi. Na szczegblne podkreélenie zastuguje jednak fakt, iz
wigkszos¢ przedstawionych komplekséw zostata otrzymana mechanochemicznie. Zastosowanie
syntezy mechanochemicznej umozliwito znaczace skrécenie czasu reakcji, zmniejszenie zuzycia
energii i rozpuszczalnikéw. Wysoka wydajno$¢ przeprowadzonych reakcji i czystoéé uzyskanych
produktéw potwierdza mozliwos¢ dalszego rozwoju bezrozpuszczalnikowych metod syntezy tej
klasy zwigzkéw, co dodatkowo podnosi warto$¢ naukows projektu i jego potencjat aplikacyijny.
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Badania przeprowadzone przez Panig mgr Marek-Urban pokazujg, iz wiele zwiazkéw moze byé
otrzymywanych w sposéb tanszy, szybszy, a przede wszystkim bardziej przyjazny dla srodowiska.

Parametry bibliograficzne, aktywnos¢ naukowa

Wypetniajac obowigzki recenzenta, poza analizg dostarczonych materiatéw przeprowadzitam
niezalezna analize catkowitego dorobku publikacyjnego Doktorantki, przy uzyciu bazy Web of
Science. Poza 1 artykutem wchodzaca w sktad rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Paulina H. Marek-
Urban jest wspétautorka jeszcze 24 prac opublikowanych w latach 2014 - 2023; wszystkie w
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Artykuly zostaly opublikowane w dobrych i bardzo
dobrych czasopismach ze $rednim IF w przeliczeniu na jedna prace réwnym 3.74, sumaryczny
wspdlczynnik oddziatywania zgodnie z rokiem opublikowania wynosi 93.53. Wéréd wybieranych
czasopism dominuja te o tematyce ogélnochemicznej, z dziedziny krystalografii i nauki o materiatach
oraz chemii fizycznej. Wiodacym wspétautorem prac mgr inz. Marek-Urban jest dr hab. inz. Izabela
Madura, prof. PW (11 artykutéw), dr hab. inz. Krzysztof Durka (6 artykuléw) i prof. dr hab. Krzysztof
Wozniak (6 artykuléw). Prace Doktorantki byly dotychczas cytowane 162 razy (z wylaczeniem
autocytowan) a indeks Hirscha wynosi 8, co jest bardzo dobrym wynikiem, zwazywszy na krétki okres
od ich opublikowania. Drobnym mankamentem moze by¢ jedynie fakt, iz tylko 1 artukut przedstawia
wyniki nalezace do tematyki rozprawy doktorskiej. Stad mozna odnie$é wrazenie, ze Doktorantka
bardziej dba o dobrg wspétprace naukowa i publikowanie innych badan, niz wynikéw badan wiasnych.
Z drugiej strony $wiadczy to o tym, Ze potrafi pracowaé w zespole i wsp6tpracowaé z réznymi grupami
badawczymi i chetnie jest zapraszana do tej wspélpracy, co dodatkowo potwierdza jej wysokie
kompetencje jako miodego naukowca. Podsumowujac catkowity dorobek publikacyjny Doktorantki,
jest on zdecydowanie ponadprzecigtny na tym etapie kariery naukowej i zastuguje na uznanie.

Pani mgr Marek-Urban bierze réwniez aktywny udziat w propagowaniu wynikéw badad. W
latach 2015 - 2023 uczestniczyta w 12 krajowych i 7 migdzynarodowych zjazdach naukowych,
podczas ktorych zaprezentowata 4 komunikaty ustne i 16 posteréw. Na podkreélenie zastuguje tez
bardzo duze zaangaZowanie i skuteczno$¢ w pozyskiwaniu srodkéw na badania. Oprécz projektéw
przedstawionych w rozprawie i wspomnianych na wstepie recenzji, w latach 2019 - 2022 pelnita
rol¢ kierownika w grancie NCN PRELUDIUM oraz w latach 2018 - 2019 wykonawcy w grancie NCN
OPUS. 0d 2023 r. sprawuje funkcje kierownika w dwoéch projektach Inicjatywa Doskonatosci ~
Uczelnia Badawcza, finansowanych ze $rodkéw przyznanych Politechnice Warszawskiej. W roku
2018 odbyta prawie dwumiesieczny staz naukowy w Instytucie Chemii Obliczeniowej i Katalizy,
Uniwersytetu Girony, Hiszpania, podczas ktérego we wspélpracy z prof, Miguelem Sola realizowala
fragment czgsci obliczeniowej swojej pracy. Warto dodaé, ze na sfinansowanie pobytu w instytuciji
zagranicznej Doktorantka uzyskata srodki z funduszy KE w konkursie HPC-Europa3.

Za swoje osiggnig¢cia naukowe otrzymata wiele wyréznien i nagréd w tym Stypendium Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za wybitne osiggniecia wlatach 2015/2016, 2016/201712017/2018.
0d poczatku swoje] kariery jest réwniez zaangazowana w dziatalno$¢ organizacyjna i promocje nauki.

Uwagi koncowe

Wykonana przez Panig mgr inz. Pauline H. Marek-Urban rozprawa doktorska posiada duza
warto$¢ naukowsq i wysokie walory poznawcze. Praca napisana jest starannie, poprawnym jezykiem,
z zastosowaniem wszystkich zasad pisania prac naukowych. Doktorantka wykazata swojg rozlegla
wiedzg w zakresie syntezy chemicznej, spekiroskopii molekularnej, mikrobiologii, krystalografii i chemii
teoretycznej. Liczba i réznorodno$¢ odnosnikéw literaturowych koresponduja z wysokim poziomem
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naukowym przedstawionych badan. Czytajgc rozprawe daje sig zauwazyé, Ze Autorka wnikliwie
przesledzita literature dotyczacy problematyki pracy. Potwierdzita réwniez znajorno$¢ metod
syntezy zwigzkow boroorganicznych, aparatury i metod stosowanych w spektroskopii molekularnej,
krystalografii, posiada tez duze umiejgtnoéci w zakresie metod chemii obliczeniowej. Dysponuje
solidnym, nowoczesnym warsztatem badawczym, potrafi wlasciwie dobierac i stosowaé inne metody
do rozwigzywania napotkanych probleméw badawezych. Zaréwno w sposobie prowadzenia badar,
jakiiich prezentacji daje si¢ zauwazy¢ duzg samodzieno$é, kreatywnosé i determinacije.

Podsumowujgc, stwierdzam Ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz.
Pauliny H. Marek-Urban spelnia wszystkie warunki niezbedne do nadania stopnia naukowego
doktora, stawiane pracom doktorskim przez ,Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym” z
dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. z 2003 r., ir 65, poz. 595 z p6Zn. zm.) oraz ustawe z dnia 20 lipca 2018
r. ,Przepisy wprowadzajqce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce” (tekst jednolity: Dz.U.
2022 r., poz. 574 z p6zn. zm.) i wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Pauliny H. Marek-Urban do
dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie majac na uwadze wysoka wartoéé naukows zgromadzonego materialu
badawczego i jako$¢ rozprawy wystepuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Wydziatu
Chemicznego Politechniki Warszawskiej z wnioskiem o wyréznienie rozprawy.

Dr hab, Liliana Mazur

hliouwa M@ww'dl



Dr hab. Liliana Mazur Lublin, dn. 03.07.2023 r.

Instytut Nauk Chemicznych
Wrydziat Chemii UMCS

PL. M. Curie-Sktodowskiej 2

20-031 Lublin

Tel. (81) 537 57 43

e-mail: liliana.mazur@mail.umcs.pl

WNIOSEK

W zwigzku z przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz.
Pauliny H. Marek-Urban, zatytutowanej ,Efektywne trypletowe fotouczulacze oparte na
strukturach zwigzkéw boracyklicznych jako materialy o potencjalnym zastosowaniu w
katalizie i fotoinaktywacji mikreorganizméw” zwracam sie do Rady Dyscypliny Naukowe;j
Nauki Chemiczne Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej z wnioskiem o
wyrdznienie rozprawy.

Za wyrdinieniem pracy przemawia interdyscyplinarny, nowatorski charakter
przeprowadzonych badan, duza warto$¢ naukowa otrzymanych wynikéw oraz wysoka
jako§¢ ich prezentacji, a takze opublikowanie cze§ci materiatu. Na szczegélne
podkreslenie zastuguje bardzo duzy ogélny dorobek naukowy Doktorantki, zdecydowanie
ponadprzecietny na tym etapie kariery naukowe;j.

eg o
culiano, Moauv
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