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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
megr. inz. Krzysztofa Wtadystawa Budny-Godlewskiego
pt. ,Badanie reakcji zwigzkdw cynkoorganicznych ze stabilnym rodnikiem nitroksylowym TEMPO w

roztworze i ciele statym”

Praca doktorska mgr. inz. Krzysztofa Wtadystawa Budny-Godlewskiego wykonana zostata na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr. hab. Janusza Lewinskiego.
Praca dotyczy badania réznych aspektéw reaktywnosci zwigzkéw cynkoorganicznych i miesci sie w

obrebie jednejtematyk badawczych realizowanych z sukcesem od wielu lat w macierzystym zespole.

Wybdr tematyki i jej nowatorstwo. Stabilny rodnik nitroksylowy TEMPO jest uzywany szeroko w
chemii organicznej i nieorganicznej. Stuzy on zaréwno do wytapywania rodnikéw jak i do inicjowania
szeregu reakcji rodnikowych. Czesto uzywany jest rowniez w kombinacji z rdznorodnymi
katalizatorami i substratami metaloorganicznymi. Jak zauwazyt Autor rozprawy, jest on zwykle
uwazany za neutralny w oddziatywaniach ze zwigzkami metaloorganicznymi, dlatego jego udziat w
postulowanych mechanizmach reakcji jest zwykle rozwazany wytgcznie w konteks$cie oddziatywania
z innymi substratami. W swojej pracy Doktorant skoncentrowat sie na sprawdzeniu, czy rzeczywiscie
takie zatozenie jest stuszne. Zauwazyt, ze dotychczasowe badania dotyczace tego zagadnienia
dostepne w literaturze sg incydentalne i nie dajg petnego obrazu sytuacji. Biorgc pod uwage, jak
istotny jest sam rodnik TEMPO w réznego rodzaju badaniach mechanistycznych, zdefiniowanie celu
badawczego pracy mgr. inz. Budny-Godlewskiego w tym obszarze uwazam za jak najbardziej

uzasadnione, zaréwno ze wzgledu na wage problemu naukowego, jak i jego nowatorski charakter.

Forma pracy i wkfad autora. Praca doktorska przedstawiona do recenzji ma forme przewodnika. W
jej sktad wchodzi cykl trzech publikacji eksperymentalnych w ogdlnych i specjalistycznych
czasopismach (w tym Organometallics, ChemSusChem oraz prestizowe Chem. Sci.) opatrzonych
wstepem literaturowym i komentarzem. We wszystkich tych pracach Doktorant jest pierwszym
autorem, i, wedtug oswiadczen, jego kluczowy wktad nie budzi watpliwosci. Doktorant otrzymat
wszystkie dyskutowane zwigzki oraz przeprowadzit ich podstawowg charakteryzacje. Brat tez udziat
w tworzeniu koncepcji pracy oraz publikacji wynikdw. Oproécz trzech publikacji wchodzgcych w sktad
rozprawy, Doktorant jest wspotautorem dwdch dodatkowych publikacji — obydwie w
renomowanych czasopismach. W pracy nie znalaztam informacji dotyczgcej prezentacji wynikdw na

konferencjach.
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Zawarto$¢ merytoryczna. W czesci literaturowej Doktorant charakteryzuje trzy zagadnienia kluczowe
dla zrozumienia hipotez i wynikdw przedstawionych w rozprawie, a mianowicie: (1) chemie
stabilnych rodnikéw, w szczegdlnosci nitroksylowych, (2) chemie ich komplekséw z pochodnymi
cynku oraz (3) mechanochemie jako ekologiczng i ekonomiczng strategie syntezy réznorodnych
zwigzkow, w szczegodlnosci kompleksowych. Czes¢ literaturowa zawiera wiele ciekawych informacji
i przeczytatam jg z duzym zainteresowaniem. Jest napisana w sposob przejrzysty, ale jednoczesnie
nie traci jakosci naukowej. Taki sposéb prezentacji Swiadczy o dogtebnym zrozumieniu tematyki i
umiejetnosci spojrzenia na nig w szerszej perspektywie, co oceniam pozytywnie. Szczegdlnie
podobato mi sie historyczne spojrzenie na chemie rodnikéw i mechanochemie. Co ciekawe, czes¢
dotyczaca zwigzkéw cynkoorganicznych jest, moim zdaniem, najmniej przejrzysta, co zapewne
wynika z tego, ze Autor jest specjalistg w tej dziedzinie i uznat niektére informacje byty dla niego

zbyt oczywiste (w przeciwienstwie do Recenzenta).

W pracach eksperymentalnych Doktorant scharakteryzowat kompleksy TEMPO ze
zwigzkami  cynkoorganicznymi o zrdznicowanej stabilnosci/reaktywnosci  (dialkilolocynk,
difenylocynk oraz di(petafluorofenylo)cynk). Zwraca uwage roznorodnos$é¢ przetestowanych
warunkéw: zmienna stechiometria, badania reakcji w roztworze oraz w ciele statym, w warunkach
mechanochemiczych, w reakcjach starzeniowych oraz w reakcjach w fazie stopionej, badania
wptywu czasu reakcji. Badania te, w wielu przypadkach, wymagaty zaangazowania dodatkowych
metod i specjalistéw (np. od dyfrakcji proszkowej lub metod EPR i SQUID). W ich wyniku Doktorant
otrzymat spdjny obraz sytuacji, z zastawem dobrze scharakteryzowanych komplekséw oraz ich
transformacji. Najwazniejszy wniosek z tych badan dotyczy faktu, ze ligand TEMPO w zaden sposdb
nie moze by¢ uznany za neutralny i niereaktywny wobec zwigzkéw metaloorganicznych, a
otrzymane przez Doktoranta kompleksy mogg petni¢ istotnie funkcje jako zwigzki posrednie w

sekwencjach reakgji.

Nie mam uwag co do zawartosci merytorycznej pracy ani przedstawionego komentarza.
Zresztg wartos¢ merytoryczna wynikow znalazta juz potwierdzenie i uznanie w procesie recenzji
publikacji. Czytajac te prace nasuneto mi sie kilka pytan, ktére chetnie przedyskutowatabym z
Doktorantem. Chciatabym zaznaczyé, ze pytania te nie sg zarzutami, ale doprecyzowaniem

informacji.

1. Jako chemik organik jestem przyzwyczajona do liczenia elektronéw i dobrze
zdefiniowanego znaczenia strzatek na schematach, szczegdlnie tych ilustrujgcych
przeniesienie jednego lub dwdch elektronéw. Ponadto, rowniez jestem przyzwyczajona
do zapisu donujgcego wigzania koordynacyjnego, w ktorym elektrony pochodzg od
liganda w formie strzatki. Rozumiem, ze w zwigzkach metaloorganicznych czasami
trudne jest okreslenie charakteru wigzania. Czy wobec tego nie stosuje sie takiego
zapisu? Co w takiej sytuacji dzieje sie z tadunkami? W pracy zauwazytam tez strzatki typu

»piorun”. Jakie one majg znaczenie?
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Jaki jest rozrzut dtugosci wigzan Zn-TEMPO i czy na podstawie tych dfugosci mozna
whnioskowac o ich charakterze? Na przyktad, jaka jest rdznica w dtugosci wigzania w
kompleksie typu P1-2; (str. 44), w ktérym ligand TEMPO jest formalnie anionem, a

kompleksem P2-2 (str. 46), w ktorym TEMPO jest formalnie neutralnym rodnikiem?

W procedurach eksperymentalnych Doktorant stosuje pojecie ,stopien przemiany” —
zdefiniowane znaczenie majg pojecia ,stopien konwersji” oraz , wydajnos¢ produktu”.

Czy Doktorant mogtby zdefiniowad pojecie ,stopien przemiany”?

Na stronie 67 Doktorant stwierdza ,ucieranie nie wptywa korzystnie na tatwosc
kontaktu i transferu masy pomiedzy fazami”. To stwierdzenie, niezaleznie od tego czy
jest zgodne z eksperymentem czy nie, wydaje sie przeczyé podstawowej idei

mechanochemii. Prosze o komentarz.

W czesci ,, Wptyw otrzymanych wynikéw na dalsze badania” Autor szeroko (4,5 strony)
dyskutuje badania z udziatem chloroetylocynku, ktore przeprowadzit i opublikowat w
pracy Chem. Eur. J. , w ktérej jest pierwszym autorem, jednak, jak zaznacza, praca ta nie
wchodzi w zakres rozprawy. Nie wiem zatem, jak mam podejs¢ do tej czesci jako
Recenzent — z jest to wazna czes¢ pracy Doktoranta, spdjna tematycznie, ale
jednoczesnie nie podlega ocenie. Prosze o wyjasnienie wykluczenia tej pracy z zakresu

rozprawy.

Podsumowujgc, uwazam, ze praca doktorska mgr. inz. Krzysztofa Wtadystawa Budny-
Godlewskiego bez watpienia spetnia wymogi dotyczace stopnia doktora nauk chemicznych.
Doktorant wykazat sie bardzo dobrym przygotowaniem merytorycznym, bardzo dobrg jakosciag
pracy eksperymentalnej oraz umiejetnoscig analizy danych. Uzyskat wyniki wnoszgce znaczny wktad
w rozwoj dziedziny naukowej wykorzystujgc szerokie spektrum metod oraz wykazujgc sie
umiejetnoscig wspotpracy ze specjalistami w innych dziedzinach, czym udowodnit swoje
kompetencje jako doswiadczonego badacza. Dlatego wnosze do Rady Naukowej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapdw przewodu

doktorskiego.
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