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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. PAULINY H. MAREK-URBAN
pt. "Efektywne trypletowe fotouczulacze oparte na strukturach zwigzkéw boracyklicznych jako
materialy o potencjalnym zastosowaniu w katalizie i fotoinaktywacji mikroorganizmdéw"
przygotowanej na Katedrze Chemii Fizycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej
pod kierunkiem dr hab. inz. Krzysztofa Durki (Politechnika Warszawska) oraz
prof. dr hab. Krzysztofa Wozniaka (Uniwersytet Warszawski)

Zwigzki boroorganiczne aktualnie nalezg do jednej z najszerzej badanych klas barwnikéw
luminescencyjnych. Ze wzgtedu na swoje cenne wiasciwosci fotofizyczne (takie jak wysokie
wydajnosci kwantowe fotoluminescencii, fotostabilnogé, silne pasma absorpcji w regionach UV-vis-
NIR) zwigzki te znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach. Przedstawiona do recenzji dysertacja
Pani mgr inz. Pauliny H. Marek-Urban wpisuje sie w te wazng i dynamicznie rozwijajaca sie gataz
nauki. Praca doktorska stanowi twdrcze rozwiniecie badan naukowych, ktdre z sukcesami
realizowane s3 przez Promotora dr hab. inz. Krzysztofa Durke (w zespole prof. dr hab. inz. Sergiusza
Lulinskiego) we wspdtpracy z prof. dr hab. Krzysztafem Wozniakiem. W swoich badaniach Autorka
skupifa sie na poszukiwaniu nowych zwigzkéw boracyklicznych o architekturze spiro, ktére moga
znalez¢ zastosowanie jako efektywne trypletowe forouczulacze generujgce reaktywne formy tlenu
(ang. reactive oxygen species, ROS).

Dysertacja przygotowana jest w jgzyku polskim i jest obszernym opracowaniem, liczacym 342
strony, z typowym ukladem trzech podstawowych czeéci merytorycznych: czedci literaturowej
zwigzanej z tematykg rozprawy, rozdziatu Opisujacego wyniki badan wiasnych oraz czedci
eksperymentalnej. Te trzy gidwne czesci poprzedzajq: a) Streszczenia rozprawy doktorskiej w jezyku
polskim oraz angielskim; b) Spis tresci. Natomiast na kodcu dysertacji umieszczono rozdzial 4.
"Literatura".

W czesci literaturowej rozprawy (str. 19-39) Pani mgr inz. Paulina H. Marek-Urban pokrotce
wprowadzé czytelnika w tematyke swojej pracy doktorskiej. Tutaj mozemy sig dowiedzie¢ czym sa:
a) tlen czasteczkowy i jego reaktywne formy; b) fotouczulacze; ¢) kompleksy boroorganiczne; oraz
d) zwigzki boracykliczne. Zakres poszczegolnych podrozdziatdw zostat dobrany odpowiednio do
tematyki badari wiasnych dysertacji. To pokazuje, 7e Doktorantka bardzo biegle porusza sie
w zagadnieniach dotyczacych tematyki rozprawy. Czesc literaturowa stanowi cenne wprowadzenie
do dalszej czesci pracy doktorskiej.

Obszerny rozdziat dotyczacy oméwienia wynikdw badar wiasnych (str. 40-159) jest podzielony
na szes¢ czesci. W pierwszej czedei (2.1) zatytutowanej "Fotouczulacze boracykliczne wolne od
cigzkich atomow" Doktorantka zaprezentowata cel pracy, w skrucie przedstawiajgc fotouczulacze
opisane w jej dysertacji.
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W drugiej czesdci (2.2) zwane] "Fotouczulacze boracykliczne z liganami (N,0)" Pani mer inz.
Paulina H. Marek-Urban opisuje najbardziej pracochlonng czesc wiasnych badar. Na poczatku
Autorka syntezowata szes¢ kwasow borinowych (O-OH, S-OH, NMe-0OH, CH2-OH, SO2-OH, POPh-OH).
Z drugiej strony Doktorantka, uzywajac znane procedury literaturowe, syntezowata ligandy (N,0)
takie jak 2-(2'-hydroksyfenylo)benzooksazol (HO-0), 2-(2'-hydroksyfenylo)benzotiazol (HO-S) oraz 2-
(2’-hydroksyfenylo)-N-fenylo-benzoimidazol (HO-NPh). Natomiast ligandy 8-hydroksychinolina (HO-
8Q) i 2-pirydylofenol (HO-pp) zostaty zakupione. Ligandy te Pani mgr inz. Paulina H. Marek-Urban
uzyta w reakcji z kwasami borinowymi, otrzymujac biblioteke komplekséw boracyklicznych liczaca
30 nowych zwigzkéw. Do tej syntezy Doktorantka uzyta metody mechanochemicznej LAG (ang.
Ligiud assisted graining). Pewien niedosyt budzi brak informacji dotyczacej wyboru metody
mechanochemicznej. Jakie zalety tej metody w poréwnaniu do klasycznej syntezy w roztworze?

Otrzymang biblioteke komplekséw boracyklicznych z liganami (N,Q) Pani mgr inz. Paulina H.
Marek-Urban poddata badaniom rentgenostrukturalnym. Dorkotantka starannie wykonata
olbrzymia ilo$c¢ eksperymentdw krystalograficznych i dokfadnie preanalizowata otrzymane rezultany
dotyczace konformacji czasteczek komplekséw boru w ciele statym oraz ich form polimorficznych.
Analiza strukturalna potwierdzita bliskie ortogonalnemu wzajemne ufoZenie fragmentow
czgsteczek. Dane eksperymentalne Doktorantka uzupelnita teoretycznymi, wykonyjac odpowiednie
obliczenia kwantowo-chemiczne. Nastgpnie Autorka wykonata badania wagciwoici fotofizycznych
komplekséw boracyklicznych w roztworach chloroformowych i w ciele statym, oraz badana ich
wiasciwosci  fotouczulajgcych.  Najlepsze wyniki - Doktorantka osiggneta dla  kompleksow
zawierajgcych w mostku boracyklicznym podstawniki elektronoakceptorowe SO; i P(O)Ph: stopier;
przereagowania kompleksow SO2-S oraz POPh-S w reakcji utleniania kwasu 2-
furanokarboksylowego wynosit okoto 25%.

Osiagngwszy  sukces w  badaniach donorowo-akceptorowych  (D-A)  pochodnych
boroorganicznych, Doktoranta podjata sie jeszcze wigkszego wyzwania, a mianowicie syntezy A~D—
A pochodnych boracyklicznych (rozdiat 2.3 "Kompleksy z ligandami (N,0) na bazie 9,10-
dibaraantracenu o budowie akceptor-donor-akceptor"). Wykorzystujac wczesniej otrzymane
ligandy HO-pp, HO-NPh, HO-S oraz kwas I,S-diﬂuoro-9,10—dihydr0ksy—9,1O-diboraantracenowy
(2FANt-OH) Autorka osiggneta ten cel, syntezujgc trzy nowe kompleksy borowe 2FAnt-pp, 2FAnt-
NPh, 2FAnt-S. Niestety ze wzgledu na zbyt stabg rozpuszczalno$é tych zwigzkdw nie byto mozliwe
zmierzenie ich widm NMR. Niemnie] jednak Doktorantce udato sig wychodowac monokrysztaty tych
komplekséw i udowodni¢ ich strukture za pomocyg dyfraktometrii rentgenowskiej. Nastepnie
Autorka przeprowadzita badania spektroskopowe oraz badania zdolnosci fotokatalitycznych A-D-A
kompleksow. Okazato sig ze w reakcjach utleniania kwasu 2-furanokarboksylowego kompleks 2FAnt-
S jest najbardziej aktywny, wykazujac stopien przereagowania na poziomie 22%.

Kolejnym etapem pracy eksperymentalnej Pani mgr inz. Pauliny H. Marek-Urban (rozdiat 2.4
"Boracykliczne kompleksy typu BODIPY") byto otrzymanie boracyklicznych pochodnych BODIPY o
wiasdciwosciach fotouczulajgeych. W tym celu Doktorantka zaprojektowata i syntezowata szereg
pochodnych BODIPY, wykorzystujac jako prekursory boroorganiczne kwasy
dibenzo(hetero)borinowe oraz 9-chloroborafluoren. Majac na celu zwiekszenie rozpuszczalnodci
w wodzie, niektére z otrzymanych komplekséw borowych Doktorantka poddata dalszym
modyfikacjom wprowadzajac do struktury czasteczki ukiad zwitterjonowy lub kationowy. Réwniez
jak w popszednich rozdziatach, Autorka zbadata wiaéciwosci strukturalne, spektroskopowe oraz
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fotouczulajgce syntezowanych nowych kompleksdw borowych. Okazato sie ze otrzymane pochodne
BODIPY charakteryzuja sie o wiele lepszymi parametrami efektywnosci fotouczulania, wykazujac
nawet catkowitg (100%) konwersje kwasu 2-furanoka rboksylowego.

Ze wzgtedu na ten znakomity wynik Doktorantka postanowita zbada¢ syntezowane pochodne
BODIPY w procesie fotoinaktywacji mikroorganizméw (bakterii Gram-ujemnej Escherichia coli,
Gram-dodatnej Staphylococcus aureus, oraz grzybw mikroskopowych Candida albicans). Pomyst
Autorki okazat sig bardzo trafny, gdyz niektdre kompleksy borowe z modyfikacja kationowg (Bf-BDP-
Cat, O-BDP-Cat, NMe-BDP-Cat, CH2-BDP-Cat) cechowaty sie bardzo niskimi parametrami
minimalnego stezenia bakteriobojczego (2-8 mg/L) oraz grzybobdjczego (okoto 1 mg/L).

W rozdiale 2.5 Doktorantka opisata zaproponowany przez nig mechanizm dziatania otrzymanej
klasy fotouczulaczy. Autorka postuluje ze wzbudzenie czasteczki fotouczulacza zachodzi lokalnie na
ligandzie i prowadzi do generowania singletowego stanu wzbudzonego (LE-Lig). Z drugiej strony
procesem, ktory prowadzi do stanu wzbudzonego typu charge transfer (*CT), jest przeskok elektronu
z ugrupowania baracyklicznego na ligand. Natomiast, wzbudzony stan tripletowy zlokalizowany na
ligandzie (LE-lig) jest najnizszym energetycznie stanem. Zdaniem recenzenta aby ostatecznie
potwierdzi¢ mechanizm dziatania badanych fotouczulaczy nalezatoby réznies obliczy¢ wartoéci
sprzgzenia spinowo-orbitalnego pomiedzy wzbudzonymi stanami singletowymi i trypletowymi.

Owowienia badan wtasnych Doktorantka koriczy "Podsumowaniem” (rozdiat 2.6), gdzie zwieile
przedstawia najwazniejsze osiggniecia uzyskane w wyniku wykonanych badan.

W trzeciej, doswiadczalnej czesci rozprawy (str. 160-334) Doktorantka zamiedcita opis uzytych
metod i sprzetu badawczego, dane strukturalne oraz spektroskopowe badanych kompleksow
boroorganicznych, dokiadne warunki prowadzonych syntez wraz z charakterystyka otrzymanych
zwigzkdw (zinterpretowane dane z widm spectroskopowych NMR oraz spetkrometrycznych MS). A
na zakoriczenie tej czesci Autorka podata katatog wszystkich widm NMR opisanych w dysertacji (str.
242-334). W trakcie lektury tego fragmentu dysertacji u recenzenta pojawito sie kilka pytan, ktdére
wymagajg komentarza ze strony Doktorantki:

1. W opisie wiekszosci widm C{H} NMR liczba opisanych sygnatéw nie jest zgodna
Zteoretycznie oczekiwang. Z czego wynika takie systematyczne odchylenie? Prosze
podczas publicznej obrony na przykiadzie widma BC{H} NMR kompleksu borowego 0-0
(str. 214) omowi¢ dlaczego liczba opisanych sygnatéw rézni sie od oczekiwanej.

2. Str. 213. W przepisie dotyczacego syntezy 2-(2'-hydroksyfenylo)-1,3-benzooksazolu nie
wspomniano o odczynniku PhB(OEt),, ktdry narysowany na schemacie, dotyczacym tej
syntezy. Jaka jest rola tego odczynnika w danej syntezie?

3. W metodzie mechanochemicznej LAG wykorzystywano kilka kropel toluenu: od 2 do 6. Od
czego zzlezata ilos¢ dodanych kropel toluenu? Jak duze byty te krople?

W rozdziale 4 "Literatura" (str. 335-342), liczacym 160 pozycji, Pani mgr inz. Paulina H. Marek-
Urban cytuje niektére z wiasnych prac. Jednak, zdaniem rezenzenta, w dysertacji zabrakio petnego
wykazu publikacji Autorki.

Natomiast z aktualnego CV Pani mgr inz. Pauliny H. Marek-Urban dowiadujemy sie ie
Doktorantka jest spétautorkg 25 publikacji, uczestniczyfa w 20 konferencjach (4 ustne wystapeinia
oraz 16 posterdw), zdobyta 6 grantdw oraz brata udziat w realizacji kolejnych trzech. Oprécz tego,
Doktorantka zdobyta szereg nagréd i stypendium, w tym: stypendium naukowe Rektora Politechniki
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Warszawskiej dla nauczycieli akademickich; stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za
znaczace osiggnigcia dla studentdw (trzy razy); gold medal in chemistry (nadany Instytutem Chemii
Fizycznej PAN i firma Dupont), inne.

Przedstawiona do oceny praca doktorska zostata napisana poprawnym jezykiem naukowym,
zredagowano jg bardzo starannie, klarownie pokazujac osiggnigte wyniki. llustracje sg przygotowane
W sposob przemyélany i s3 pomocne w zrozumieniu tekstu. Wérad nielicznych btedéw edytorskich
warto zaznaczy¢ nadmiar elektrondw narysowanych na orbitalach 2p na Schemacie 1a-c (str. 20),
oraz nieodpowiednio$¢ miedzy masg otrzymanego produktu (33mg) a wartoscig wydajnosci (79%)
W przepisie syntezy zwigzku borowego CH2-8Q (str. 220-221). Wspomniane uwagi nie wptywaja na
mojg bardzo wysoka ocene rozprawy.

Warto podkresli¢, ze Doktorantka wykonata obszerng prace doswiadczalng. Pani mgr inz.
Paulina H. Marek-Urban zaprojektowata, syntezowata oraz scharakteryzowata biblioteke nowych
komplekséw borowych o wtasciwoéciach fotouczulajacych zdolnych do generowania rea ktywnych
form tlenu w tym tlenu singletowego. Doktorantka zaproponowata zastosowanie
czterokoordynacyjnych komplekséw boracyklicznych o architekturze spiro, ktéra umozliwita
przestrzenng separacjg dwoch strukturalnie istotnych fragmentdw czasteczki — donora i akceptora.
Autorka przeanalizowata wptyw zaréwno liganda jak i ugrupowania boracyklicznego na wiadciwoéci
strukturaine, spektroskopowe oraz fotouczulajace komplekséw.

Pani mgr inz. Paulina H. Marek-Urban wykazata sie niewatpliwie bardzo dobrym
przygotowaniem merytorycznym oraz starannoscia w  planowaniu i przeprowadzeniu
eksperymentow. Pozwala to stwierdzi¢, 7e Doktorantka jest dojrzafy naukowczynig i posiada
umiejetnosci planowania i realizowania pracy badawczej.

Podsumowujgc, w mojej ocenie, praca doktorska Pani mgr inz. Paulina H. Marek-Urban pt.
"Efektywne trypletowe fotouczulacze Oparty na strukturach zwigzkow boracyklicznych jako
materiaty o potencjalnym zastosowaniu w katalizie i fotoinaktywacji mikroorganizmoéw" w dziedzinie
nauki Sciste i przyrodnicze, dyscyplinie nauki chemiczne, spetnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim, okreglone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym
inauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pdin. zm.). Stanowi ona oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, potwierdza ogding wiedze teoretyczng Pani mgr inz. Pauliny H. Marek-Urban oraz jej
umiejgtnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Zatem, z petnym przekonaniem, wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowe] Nauki Chemiczne
Politechniki Warszawskiej o przyjecie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny H. Marek-Urban
i dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ze wzgledu na wysoki poziom
naukowy przeprowadzonych badan sktadam ponadto odrebny wniosek o wyréznienie rozprawy.

Mokharlo  totopr
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Whiosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. PAULINY H. MAREK-URBAN
pt. "Efektywne trypletowe fotouczulacze oparte na strukturach zwiagzkéw boracyklicznych jako
materiaty o potencjalnym zastosowaniu w katalizie i fotoinaktywacji mikroorganizmdw"
przygotowanej na Katedrze Chemii Fizycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskigj
pod kierunkiem dr hab. inz. Krzysztofa Durki (Politechnika Warszawska) oraz
prof. dr hab. Krzysztofa Wozniaka (Uniwersytet Warszawski)

Badania naukowe przeprowadzone przez Pani mgr inz. Pauling H. Marek-Urban sa, w mojej
ocenie, obszerne, spéjne tematycznie i prezentuja bardzo wysoki poziom naukowy. Praca doktorska
dostarczyla bardzo istotnych wynikow w dziedzinie foroaktywnych zwiazkéw (boro)organicznych.
Doktorantka wykazata szerokie kompetencje naukowe wykraczajace poza metodologie, stanowiaca
rdzen koncepcji pracy. Warto podkreglic ze Kandydatka posiada bardzo dobry dorobek publikacyjny
i miata zasadniczy wktad w przeprowadzone badania. W oparciu o przedstawiong w recenzji analize
merytorycznej wartosci i redakcyjnej formy rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny H. Marek-
Urban, wnioskuje o jej wyrdznienie.
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