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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Przedmiotem recenzji jest dysertacja doktorska pt. ,, Budowa krystaliczna i wlasciwosci
katalityczne komplekséw  dialkiloalkoksy- i dialkiloaryloksygalowych z asymetrycznymi
N-heterocyklicznymi karbenami’” napisana przez mgr Anne Dabrowska ubiegajgcg sie o nadanie
stopnia  naukowego  doktora w  dziedzinie nauk S$cistych 1 przyrodniczych
w dyscyplinie nauki chemiczne!. Praca zostata wykonana pod opieka naukowa promotordw:
dr hab. inz. Izabeli Madury, profesor uczelni i dra hab. inz. Pawla Horeglada.

W ostatnich latach obserwuje si¢ dynamiczny rozwd] badan w obszarze chemii
komplekséw  metaloorganicznych  stabilizowanych  N-heterocyklicznymi  karbenami.
To klasa ligandow organicznych o pozadanych, a jednoczesnie tatwych do modyfikacji
parametrach sterycznych, a takze wlasciwosciach elektronowych posiadajaca wiele zalet
zwigzanych z tym, ze mogg one spelniaé wiele funkcji w polgczeniach koordynacyjnych
oraz sg stosunkowo tatwe do otrzymania. Przedstawiona przez mgr Ann¢ Dgbrowska rozprawa
doktorska znakomicie wpisuje sie w ten nurt dociekan naukowych.

Zasadniczym celem prac realizowanych w ramach recenzowanej rozprawy doktorskiej
byto otrzymanie nowej grupy komplekséw dialkiloalkoksy- i aryloksygalowych
z asymetrycznymi N-heterocyklicznymi karbenami, w kontekscie badania ich stabilnosei,
wilasciwoscei sterycznych i donorowowych oraz oceny potencjatu aplikacyjnego otrzymanych
zwigzkow w procesie polimeryzacji rac-laktydu, a takze mozliwos¢ opracowania nowych
funkcjonalnych struktur porowatych.

Z formalnego punktu widzenia, dysertacja doktorska mgr Anny qurowskiej stanowi spojne
tematyczne opracowanie, zawierajace wszystkie wymagane elementy w tego typu monografiach
naukowych: tj.: streszczenie; wykaz skrotow; wprowadzenie; przeglad literatury; cel pracy;
badania wiasne i1 dyskusje wynikow; podsumowanie i wnioski; czes¢ eksperymentalng;
bibliografie; spisy: rysunkow, tabel, schematow i zatacznikdw. Rozprawa doktorska obejmuje
tacznie 223 strony i zawiera 139 rysunkow, 9 schematow, 35 tabel oraz 105 pozycji
literaturowych. Do monografii dotaczona zostatla bardzo pomocna przy czytaniu wkladka
zawierajaca numeracj¢ i wzory chemiczne otrzymanych zwigzkow. Komplet uzyskanych danych

! Podstawe formalna niniejszej recenzji stanowi pismo z dnia 28 czerwca 2023 roku, ktére wystosowat
prof. dr hab. inz. Janusz Zachara Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Warszawskiej dotyczace przygotowania recenzji rozprawy doktorskiej mgr Anny Marii Dabrowskiej pt.:
., Budowa krystaliczna i wlasciwosci  katalityczne kompleksow  dialkiloalkoksy- i dialkiloaryloksygalowych
z asymetrycznymi N-heterocyklicznymi karbenami”.
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dos$wiadczen niezbednych do odtworzenia opisanych eksperymentéw oraz dodatkowe informacje
uzyteczne przy lekturze rozprawy doktorskiej zostaly umieszczone na nosniku danych,
dotaczonym do pracy. Do struktury dysertacji doktorskiej, ktora jest przemyslana,
logiczna i sp6éjna, o wiasciwych proporcjach pomiedzy poszczegélnymi czesciami pracy,
nie mam zastrzezen.

Rozprawe doktorska mgr Anny Dabrowskiej otwiera jednostronicowe ., Wprowadzenie”,
w ktorym Doktorantka w sposob zwiezty opisuje glowne zagadnienia odnoszgce si¢ do grupy
badanych zwiazkéw. Nastgpnie, w pigciu podrozdziatach , Przeglgdu literaturowego g
na dwudziestu trzech stronach, Doktorantka opisuje aktualny stan wiedzy dotyczacy zagadnien
zaprezentowanych w czesci eksperymentalnej oraz przedstawia kluczowe informacje,
ktore sg nieodzowne dla $ledzenia toku rozumowania i analizy Wwynikow.
W tym miejscu warto podkresli¢, ze ok. 43 % odnosnikow literaturowych bedgcych podstawa
opracowania czesci literaturowej (58 odnosnikow literaturowych), stanowig pozycje
7z ostatnich 10 lat, co wskazuje na aktualno$¢ przeprowadzonych badan. Materialy zawarte
w pierwszej czesci literaturowej odnosza si¢ do podstawowych informacji o N-heterocyklicznych
ligandach karbenowych (NHC) i parametrach okreslajgcych wiasciwoscei elektronowe i steryczne
tych ligandéw. Nastepnie zostaly scharakteryzowane wybrane zwiazki kompleksowe metali
grup gléwnych i pobocznych z ligandami NHC oraz omoéwiona aktywnos¢ katalityczna
wybranych kompleksow metali grupy 13 z ligandami NHC. W kolejnej czgdci nakreslono
wybrane aspekty polimeryzacji rac-laktydu. W ostatnich czesciach opracowania literaturowego
zamieszczony zostal przeglad struktur krystalicznych komplekséw metali grupy 13 z NHC
oraz oméwione zostaly slabe oddziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe w krysztatach,
a takze metody analizy tych oddziatywan. Podsumowujac, studium literaturowe zostalo
przeprowadzone w sposob przejrzysty i logiczny. Ta czg$¢ pracy zostala przygotowana
poprawnie, a dojrzaly i $wiadomy dobdr aktualnych danych literaturowych bedgcych podstawa
opracowania czesci teoretyczne rozprawy przekonywujaco uzasadnia zarowno aktualnosc¢
i wage wybranej tematyki badawczej, a takze zasadnos¢ prowadzonych przez Doktorantke badan.
Bez watpienia, ta cze$¢ dysertacjii $wiadezy o duzej fachowosci Autorki rozprawy
oraz o Jej wlasciwym przygotowaniu do realizowanych badan.

W rozdziale zatytulowanym ..Cel pracy”, zostaly poprawnie okreslone przedmioty badan.
Trafnie sformutowano cztery hipotezy odnoszace sig do zaplanowanych zadan,
zwiazanych z wielowgtkowymi badaniami wptywu réznych podstawnikow w SYUNHC na:
(i) powstawanie wigzania Ga-Cnuc W RoGa(OR’)™™NHC w roztworze i ciele stalym;
(ii) strukture molekularng otrzymanych kompleksow R2Ga(OR”)®™Y™NHC;
(iii) aktywnos$¢ i stereoselektywnos¢ kompleksow dimetyloalkoksygalowych z *"NHC
w polimeryzacji rac-laktydu; (iv) mozliwosci otrzymania struktur porowatych dla kompleksow
dialkiloaryloksygalowych z ®Y"™NHC. Po lekturze calej rozprawy chciatbym podkresli¢,
7e wyznaczone przez Doktorantk¢ ambitne plany badawcze zostaly w pelni zrealizowane.
Wykorzystane do ich realizacji réznorodne narzgdzia oraz metody badawcze,
sa wlasciwie dobrane i efektywnie zastosowane w badaniach wiasnych.

Bardzo mocna strong recenzowanej rozprawy doktorskiej stanowi rozdziat: ,, Badania wlasne
i dyskusja wynikéw”. Ta najdluzsza, bo az stutrzydziestostronicowa, cze$¢ rozprawy
skladajace  si¢ z  szedciu  logicznie  powigzanych ze  soba podrozdzialow.
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Kazdy podrozdzial zakonczony jest krotkim podsumowaniem uzyskanych wynikow.
Opisane w tych podrozdzialach badania mozna skonkludowa¢ w kilku wnioskach:
(i) otrzymano 7 asymetrycznych ligandéw oraz 13 zwigzkoéw kompleksowych dialkiloalkoksy-
i aryloksygalowych z badanymi ligandami; (i) wyznaczono budowe otrzymanych zwiazkow
w roztworzei ciele stalym oraz wykonano szczegélowa analiz¢ zaleznosci strukturalnych
w badanych uktadach; (iii) przeprowadzono badania aktywnosci otrzymanych zwigzkoéw
kompleksowych ~w  procesie polimeryzacji ~ rac-laktydu z otwarciem  pierscienia.
Oceniajac te cze$¢ rozprawy, cheiatbym podkresli¢ ze Doktorantka opracowata bardzo obszerny
material, ktory uzyskata w trakcie realizacji badan zwigzanych z rozprawg doktorska.
Réznorodne dane eksperymentalne, bedace podstawa dyskusji, zostaly wasciwie przygotowane.
Uzyskane wyniki sa wnikliwie opisane oraz wzorowo zinterpretowane. Warto w tym miejscu
zauwazy¢, ze osiagniete wyniki, oprocz niewatpliwych wartosci poznawcezych, zawierajg rowniez
znaczace aspekty praktyczne, ktére moga by¢ wykorzystane w proj ektowaniu inicjatorow procesu
polimeryzacji laktydow, jak 1 w przyszlosci moga pomoc przy opracowaniu nowych,
funkcjonalnych  struktur ~ porowatych. Moim  zdaniem wlasnie te  praktyczne
aspekty sa najistotniejszymi osiggnieciami Autorki rozprawy, ktéra nie tylko zrealizowala
postawione sobie cele, ale tez uzyskata wartosciowe wyniki, ktore zapewne beda mogly by¢
wykorzystane takze przez innych badaczy.

Na dwoch stronach rozdzialu ,, Podsumowanie wynikéw™ Autorka rozprawy zawarla
najwazniejsze konkluzje wynikajace z przeprowadzonych badan odnoszace si¢ do spostrzezen
poczynionych w trakcie analizy uzyskanych wynikow, jak i potencjatu aplikacyjnego
otrzymanych zwigzkow.

Metodycznosé i racjonalno$é dziatan Doktorantki mozna réwniez dostrzec w kolejnej czgsci
pracy zatytutowanej ,, Czes¢ eksperymentalna i suplementy”. W tym rozdziale, na trzydziestu
stronach w sze$ciu podrozdziatach, Doktorantka zawarta zwigzle informacje dotyczace
odczynnikéw, aparatury, przeprowadzonych prac eksperymentalnych oraz dodatkowe dane.
Materialy zamieszczone w tej czesci pracy zostaly przygotowane zgodnie ze standardami
obowiazujagcymi w czasopismach naukowych. W pracy mgr Anna Dabrowska jednoznacznie
wskazata, ktore eksperymenty przeprowadzila samodzielnie. Warto zauwazy¢, ze Doktorantka
w trakcie realizacji wigkszosci prac eksperymentalnych musiala wykazac si¢  zarO6wno
pomystowoscia, jak i cierpliwoscia w prowadzeniu rozmait)}ch proceso6w chemicznych
oraz przy wykonywaniu prac analitycznych. Jest rzecza niewatpliwa, ze Doktorantka bardzo
dobrze opanowata i zastosowata szereg nowoczesnych metod badawczych.

Prace konczy , Bibliografia”, w ktorej zestawienie odsylaczy literaturowych zostato
umieszczone w kolejnosci cytowania ich w tekscie rozprawy. Zdecydowana wiekszos$¢ pozycji
literaturowych zostala opublikowana w ostatniej dekadzie, co dodatkowo wskazuje na aktualnos¢
tematyki badawczej. Niestety, nie wszystkie odnosniki  zostaly prawidtowo opisane,
a moje zastrzezenia odnosza si¢ do pozycji: 15, 17, 51, 64, 65,717, 90.

Za istotne, oryginalne osiagnigcia naukowe zaprezentowane w omawianej pracy
mgr Anny Dabrowskiej uznaje: (i) uzyskanie i usystematyzowanie wiedzy na temat wiasciwosci
i budowy 13 nowych zwiazkéw kompleksowych dialkiloalkoksy- i aryloksygalowych
z asymetrycznymi N-heterocyklicznymi karbenami (R2Ga(OR*)™™NHC); (ii) wyznaczenie
kluczowych czynnikow determinujacych synteze asymetrycznych N-hetrocyklicznych ligandow
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karbenowych;  (iii)  okreslenie wplywu podstawnikow w asymetrycznych karbenach
na tworzenie si¢ 1 moc wigzania Ga-Cnuc; (iv) wyznaczenie aktywnosci, jakg wykazuja
otrzymane kompleksy w polimeryzacji rac-laktydu oraz wyjasnienie wplywu podstawnikdéw
w @YMNHC na aktywno$¢ i izoselektywnos¢ komplekséw MeGa(OR'®Y™NHC w polimeryzacji
rac-laktydu z otwarciem pierScienia; (v) zdefiniowanie hierarchii oddzialywan
migdzyczasteczkowych w  zwigzkach kompleksowych typu R>Ga(OCsHsOMe)@™NHC,
w konteks$cie mozliwosci powstawania struktur porowatych opartych na stabych oddziatywaniach
miedzyczasteczkowych. Wymienione przeze mnie dokonania nie wyczerpuja w petni wszystkich
trafnych rozwazan naukowych recenzowanej rozprawy. Wartym podkreslenia jest fakt,
ze opisane w pracy badania wtasne Doktorantki majg charakter studiéw interdyscyplinarnych,
ktére wymagaty od mgr Anny Dabrowskiej dobrego przygotowania i kwalifikacji z zakresu kilku
galezi chemii (m. in. synteza organiczna i metaloorganiczna, badania NMR w roztworze,
badania rentgenograficzne, umiejetnosci stosowania technik chromatograficznych).

Oceniajac umiejetnosci edytorskie Autorki rozprawy, chcialbym zauwazy¢, ze calosciowo
praca zostata fachowo opracowana i staranie zredagowana. Zwiera ona jedynie pewne drobne
uchybienia i niezrecznosci jezykowe, takie jak:

1) Na stronie tytulowej rozprawy blednie jest wskazana dziedzina jako DZIEDZINA NAUK
PRZYRODNICZYCH I SCISLYCH zamiast DZIEDZINA NAUK SCISLYCH
I PRZYRODNICZYCH.

2) W pracy tacinski zwrot in situ blednie zapisany jest z myslnikiem in-situ.

3) Zgodnie z zaleceniami Polskiego Towarzystwa Krystalograficznego zamieszczonymi
w stowniku termindéw krystalograficznych, zapis kokrysztat jest wskazany jako poprawny
(bez myslnika).

4) W rozprawie uzywany jest rusycyzm ,,analiza rentgenostrukturalna" zamiast poprawnej
formy ,,rentgenowska analiza strukturalna".

5) Do wszystkich wartosci zamieszczonych w tabelach i w tekscie stosowany jest zapis liczb
typowy dla jezyka angielskiego.

6) Dla niektérych wartosci liczbowych parametréw geometrycznych dyskutowanych w pracy
brakuje wskazania odchylenia standardowego omawianej wielkosci..

7) W tresci pracy mozna znalez¢ usterki typograficzne gléwnie zwigzane z blednym
tamaniem wyrazen nierozdzielnych takich jak metali grupy 13 (str. 5), ko-krysztaly (str. 6),
lat 90 (str. 14), 170-300 ppm (str.16), Rysunek L6 (strona 17) itd.

8) Zapis niektérych wzorow chemicznych jest uproszczony tj. brak indekséw dolnych
lub indekséw gdérnych.

Wypunktowane uchybienia w zadnym razie nie pomniejszajg mojej wysokiej oceny
recenzowanej pracy, ktdra zostala opracowana metodycznie i merytorycznie bardzo dobrze.
Jezyk naukowy uzyty przez Autorke w opisie danych literaturowych i dyskusji wynikow wskazuje
na zrozumienie prowadzonych przez nig badan. Za szczegdlnie mocng strong rozprawy nalezy
uzna¢ szate graficzng. Zalaczone rysunki sa przejrzyste a wysoki poziom ich opracowania
znaczaco ulatwia interpretacje¢ uzyskanych wynikdéw. Na pochwale zastugujg rowniez wywazone
proporcje poszczegolnych rozdziatow pracy oraz ich kolejnosé.
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W podsumowaniu chcialbym stwierdzi¢, ze bardzo wysoko oceniam przedstawiong mi
do recenzji rozprawe doktorskg mgr Anny Dabrowskiej. Dysertacja doktorska, pomimo drobnych
uchybien, jest wzorcowo przygotowana, a dzigki umiejetnosci Autorki rozprawy
prowadzenia tworczej dyskusji oraz formulowania trafnych i racjonalnych wnioskow,
praca ta stanowi bardzo dojrzate opracowanie, zawierajgce szereg elementéw nowosci naukowe;.
Cata rozprawa doktorska zostata napisana w formie osobowej, co pozwala tatwo okresli¢, ktore
badania zostaly samodzielnie wykonane przez Autorke rozprawy, a ktore przy wspotudziale oséb
trzecich. Doktorantka zrealizowata wszystkie cele i hipotezy badawcze, uzyskujgc wartosciowe
wyniki o charakterze badan poznawczych i aplikacyjnych. Wysoko oceniam staranno$é
przeprowadzonych przez nig badan oraz wnikliwo$¢ w rozwigzywaniu trudnych zagadnien przy
uzyciu adekwatnych narzedzi badawczych. W trakcie realizacji badan oraz przygotowania
rozprawy doktorskiej Kandydatka do tytutu doktora udowodnita, ze posiada szeroka wiedze
teoretyczng 1 praktyczng z roznych obszarow chemii. Potwierdzeniem umiejetnosci
mgr Anny Dabrowskiej efektywnego prowadzenia prac badawczych na najwyzszym naukowym
poziomie jest Jej wspotautorstwo w 8 publikacjach naukowych, aktywny udziat
w konferencjach krajowych (1 prezentacja) i zagranicznych (9 prezentacji) oraz zaangazowanie
w kierowaniu i realizacji wielu projektow badawczych NCN.

Reasumujgc, przedstawiona do recenzji dysertacja doktorska Pani mgr Anny Dgbrowskiej
pt. ,,Budowa krystaliczna i wlasciwosci  katalityczne  kompleksow dialkiloalkoksy-
i dialkiloaryloksygalowych z asymetrycznymi — N-heterocyklicznymi karbenami”, spelnia
wszystkie kryteria Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (tekst jednolity Dz. U. z 2017 r., poz. 1789) w zwigzku z art. 179
ust. 1 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1669 ze zm.) tj.:

¢ przedstawione w pracy wyniki mozna zaliczy¢ do oryginalnego materialu badawczego
zarowno pod katem obiektu badan, jak i zastosowanej metodyki pracy badawczej
oraz uzyskanych wynikéw,

¢ rozprawa wykazuje dobrg wiedze teoretyczng i praktyczng Autorki w dyscyplinie
nauk chemicznych,

¢ praca potwierdza wiedz¢ 1 umieje¢tnosci Kandydatki do tytul doktora w zakresie
samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

W zwigzku z tym wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki ~ Warszawskiej o  przyjecie rozprawy  doktorskiej 1  dopuszczenie
mgr Anny Dabrowskiej do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.

Jednoczes$nie, biorgc pod uwage szeroki zakres wykonanych eksperymentéw i uzyskane
wyniki oraz wysoki poziom merytoryczny badan przedstawionych w recenzowanej pracy
doktorskiej oraz aktywnos$¢ naukowg Kandydatki do tytutu doktora i Jej dorobek naukowy
wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Anny Dabrowskie;j.

! . ' )
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Uzasadnienie wniosku o wyroznienie rozprawy doktorskiej
mgr Anny Dagbrowskiej
pt. ,, Budowa krystaliczna i wlasciwosci katalityczne kompleksow dialkiloalkoksy-
i dialkiloaryloksygalowych z asymetrycznymi N-heterocyklicznymi karbenami”
przygotowanej pod kierunkiem
dr hab. inz. Izabeli Madury, profesor uczelni i dra hab. inz. Pawla Horeglada.

Rozprawa doktorska mgr Anny Dabrowskiej pt. ,,Budowa krystaliczna i wlasciwosci
katalityczne kompleksow  dialkiloalkoksy- i dialkiloaryloksygalowych z asymetrycznymi
N-heterocyklicznymi karbenami” obejmuje calg Sciezke badawcza, od zaprojektowania i syntezy
nowych asymetrycznych karbenow, poprzez synteze¢ i badania serii nowych metaloorganicznych
zwigzkow kompleksowych galu, wyznaczenie aktywnosci otrzymanych zwigzkow w procesie
polimeryzacji rac-lactydu, charakterystyke czynnikow determinujacych tworzenie si¢ badanych
zwigzkdw i ich whasciwosci. Pelny zakres zrealizowanych badan korzystnie wyrdéznia dysertacje
doktorskg mgr Anny Dagbrowskiej wsrod typowych rozpraw, ktdre zazwyczaj skupiaja sig
na rozwigzaniu tylko pojedynczego problemu naukowego.

Wsrod innych, wyrdzniajacych cech recenzowanej rozprawy mozna wymieni¢ zastosowanie
niestandardowych $ciezek badawczych w chemii N-heterocyklicznych karbendw m. in. takich jak

nowoczesne metody analizy strukturalnej z wykorzystaniem algorytmu uczenia maszynowego
oraz metody obliczeniowe chemii kwantowej w ciele statym.

Na uwage zastuguje rowniez fakt, ze badania bedgce przedmiotem omawianej rozprawy
zostaly  sfinansowane w  ramach grantu PRELUDIUM  (2016/23/N/ST5/03338),
przyznanego przez Narodowe Centrum Nauki.

Dorobek publikacyjny Kandydatki do tytulu doktora oraz Jej aktywnos¢ naukowa,
przedstawione w recenzji, $wiadcza o duzej operatywnosci 1 zaangazowaniu
mgr Anny Dgbrowskiej w badania naukowe od samego poczatku Jej kariery zawodowej.
Jednoczes$nie, mozna stwierdzi¢, ze mgr Anna Dabrowska jest osobg niezwykle kreatywna i
zaangazowang w swojg prace, ktora konsekwentnie i tworczo rozwigzuje skomplikowane
problemy badawcze.

Z powyzszych powoddéw wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Warszawskiej o wyrdznienie rozprawy mgr Anny Dabrowskiej.
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