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Ocena
pracy doktorskiej mgr Martyny Cybularczyk-Cecotki
pt.: ,,Synteza i budowa komplekséw dialkiloalkoksy- i dialkiloaryloksyindowych
stabilizowanych silnymi zasadami Lewisa i ich wlasciwosci katalityczne w
polimeryzacji estréw cyklicznych”

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska Pani mgr Martyny Cybularczyk-Cecotki
wykonana zostala w Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego w
Laboratorium Chemii Metaloorganicznej pod kierunkiem prof. dr. hab. Tomasza Bauera oraz
pod opieka dr. hab. Pawla Horeglada jako promotora pomocniczego. Praca ta stanowi
kontynuacj¢ niezwykle waznych i owocnych badafi nad wplywem ligandéw o
zréznicowanych zawadach sterycznych na selektywnos$¢ centrum metalicznego w procesie
polimeryzacji laktydu (LA), otrzymywanego z biomasy i stymulujg rozwoj badan w nowej
dziedzinie okreslanej mianem ,zielonej chemii”. Powstajacy w wyniku tego procesu
polilaktyd (PLA) jest poliestrem budzacym rosnace zainteresowanie ze wzgledu na jego
biodegradowalnos¢ i  biokompatybilnodci, co decyduje o jego biomedycznych
zastosowaniach. Stanowi alternatywe dla polimeréw pochodzenia petrochemicznego i ulega
calkowitej degradacji do nieszkodliwych dla $rodowiska produktéw. Natomiast bariera dla
wielu zastosowan masowych PLA jest koszt jego produkeji i przetwarzania. Dlatego tez
zwigzki otrzymywane z surowcoéw odnawialnych lub z odpadéw przemyshu spozywezego i
rolnego skutkujg rozwojem badan, zaréwno w zakresie syntezy, jak i mozliwosci ich
zastosowan przemystowych i wytyczaja nowoczesne  kierunki rozwoju technologii
chemicznej i inzynierii materialowej.

Przedstawiona do recenzji rozprawa dotyczy syntezy, budowy i wiasciwosci
katalitycznych kompleksow dialkiloalkoksyindowych, dialkiloaryloksyindowych, a takze
kompleksow dialkiloalkoksy- i dialkiloaryloksyindowych z N-heterocyklicznymi karbenami
0 zréznicowanych wiasciwosciach elektronodonorowych i sterycznych i ich zastosowaniem
jako katalizatory polimeryzacji racemicznego laktydu. Proces wytwarzania polilaktydu
wymaga stosowania odpowiednich katalizatoréw, wsrod ktorych najczesciej stosowanym jest

oktanian cyny. Rozwigzanie to nie jest optymalne, zwlaszcza gdy otrzymany produkt ma



znalez¢ zastosowania w medycynie, poniewaz zwiazki cyny wykazujg toksycznosé, jak
rowniez moga przyczyniac si¢ do wystepowania reakcji alergicznych. Dlatego poszukiwanie
nowych efektywnych katalizatoréw polimeryzacji LA stanowi przedmiot zainteresowania
wielu badaczy.

Podstawowym problemem syntezy nowych zwigzkéw o pozadanej reaktywnosci i
selektywnosci jest wybdr odpowiednich ligandow dla modyfikacji sfery koordynacyjnej jonu
metalu. Do swoich badan Autorka trafnie wybrata dwufunkcyjne ligandy i N-heterocykliczne
karbeny. Powstale zwigzki postanowila wydzieli¢ w stanie krystalicznym, zbadaé¢ ich
strukture, okresli¢ wplyw liczby koordynacyjnej, grup alkilowych i natury ligandow na
aktywnos¢ i selektywnos¢ procesu polimeryzacji rac-laktydu. Cele te wpisuja sie¢ w $wiatowy
nurt badan w tej dziedzinie i stanowig duze wyzwanie naukowe, tym bardziej, ze projekt ten
jest interdyscyplinarny - z zakresu chemii, inzynierii materialowej oraz technologii
chemicznej. Przeprowadzone badania majg zaréwno charakter podstawowy, jak i aplikacyjny.
Z tego powodu, podjecie badan nad syntezg nowych mato poznanych do tej pory zwigzkow
indu oraz zbadanie wplywu ich budowy na proces inicjacji i propagacji tancucha
polimerowego uwazam za wazne i w pelni uzasadnione.

Praca jest niezwykle obszerna i liczy 274 stron, a uktad rozprawy jest klasyczny.
Sklada si¢ ze streszczenia, wprowadzenia i celu pracy, przegladu literatury, badan wiasnych,
podsumowania i czgsci eksperymentalnej. W dwustronicowym wprowadzeniu Autorka podaje
w sposOb jasny ogoélne zalozenia i cel pracy. Natomiast w 55 stronicowym przegladzie
literaturowym, omawia szczegétowo dotychczas opublikowane prace zwigzane z budows i
reaktywnoscig laktydu (LA), ktory jest cyklicznym dimerem kwasy mlekowego posiadajgcym
W swojej czgsteczce dwa centra asymetrii i wystgpuje w postaci 3 diastereoizomerdéw oraz
mechanizmem reakcji polimeryzacji LA i innych estrow cyklicznych przebiegajacej z
otwarciem pierscienia. Szczegélng uwage poswigca omdwieniu aktywnosci katalitycznej i
stereoselektywnosci komplekséw metali grupy 13 oraz korelacji pomiedzy stereobudowsg
otrzymywanego polilaktydu i jego biodegradowalnoscia. Nastepnie omoéwita kompleksy
glinu, galu i indu, ktore wykorzystywane sa jako inicjatory procesu polimeryzacji estréw
cyklicznych. Sposréd wymienionych metali najlepiej zbadane dotychczas zostaty kompleksy
glinu, ktérych badania przyczynily si¢ do wyjasnienia wielu zagadnien zwigzanych z
mechanizmem reakcji polimeryzacji LA. Natomiast liczba poznanych komplekséw galu i
indu jest niewielka. Zwigzane jest to zapewne z tym, ze nie reaguje one bezposrednio z
alkoholami z wydzieleniem diwodoru w sposob podobny jak dla pierwiastkow 1 i 2 grupy
uktadu okresowego. Z kolei badania aktywnosci Kkatalitycznej komplekséw
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dialkiloalkoksygalowych wykazaly, ze posiadaja one wlasciwosci stereoselektywne.
Wykazano, ze w wyniku polimeryzacji rac-laktydu tworzy si¢ stereodiblokowy kopolimer
PLA skladajacy si¢ z blokow hetero- i izotaktycznych. Wyniki te sg interesujace i wazne.
Dlatego rozszerzenie tych badan na zwigzki dialkiloalkoksy- i dialkiloaryloksyindowe z
zasadami Lewisa i zbadanie ich aktywnosci katalitycznych w reakcjach polimeryzacji estrow
cyklicznych uwazam za w pelni uzasadnione. Czg¢$¢ literaturowg pracy oceniam bardzo
pozytywnie. Prezentuje aktualny stan wiedzy w dziedzinie lezgcej w sferze zainteresowan
Doktorantki i stanowi dobry punkt wyjscia dla badan wilasnych. W tej czesci rozprawy
zacytowano 119 pozycji literaturowych, z ogdlnej liczby 148 cytowanych w calej pracy.
Glowna cze$é rozprawy obejmuje 85-stronicowe omowienie wynikow badan
wilasnych Doktorantki oraz ich dyskusje i podsumowanie. Z przedstawionej, obszernej analizy
wynika, ze praca doktorska mgr Martyny Cybularczyk-Cecotki zawiera bogaty i dobrze
udokumentowany material doswiadczalny. Tematyka badawcza jest wazna i aktualna, a
uzyskane wyniki sg oryginalne i stanowig istotny wklad w poznanie mechanizmu reakcji z
udzialem zwigzkow dialkiloalkoksy- i dialkiloaryloksyindowych 2z N-heterocyklicznymi
karbenami. Cze$¢ ta zostala podzielona na cztery podrozdzialy. Pierwszy znich opisuje
wplyw budowy kompleksow dialkiloalkoksyindowych [RzIn(OR”)], na aktywno$é
katalityczng i heteroselektywnos¢ procesu polimeryzacji racemicznego rac-LA. Nastepnie, na
przyktadzie zwigzku (S,5)-[MexIn(melak)],, wykazata wplyw pochodnych pirydyny na
heteroselektywnos¢ procesu polimeryzacji rac-laktydu. Efekt ten zwigzany jestz
reorganizacja heterochiralnych do homochiralnych dimerycznych dialkiloalkosyindowych
centrow katalitycznych o budowie [Me;InO(PLA)],, gdzie PLA odpowiada narastajacemu
tancuchowi poliaktydu. Badania te nalezy uzna¢ za duze osiggniecie Autorki dysertacji.
Innym waznym osiggnigciem, oméwionym w podrozdziale drugim, jest przeprowadzona
analiza czynnikow majacych wplyw na budowe i wilasciwosci katalityczne karbenowych
kompleksow [RoIn(OR)(NHC)] i [RoIn(OAr)(NHC)]. Szczegdlna uwage Doktorantka
poswiecita badaniu sity wigzania Cyge-In w kompleksach indu oraz sity wigzania Cnyc-Ga w
analogicznych kompleksach galu. Wykazata, ze wieksza sita wigzania Cnuc-In 1 zwigzana z
nig zwigkszona stabilnos¢ kompleksow karbenowych indu ma wplyw na przebieg
izoselektywnej reakcji polimeryzacji rac-LA. Warto podkreslié, ze kompleksy
[R2In(OR’)(NHC)] nie byty dotychczas znany w literaturze. W trzecim podrozdziale omowita
badania  monomerycznych  karbenowych  kompleksow  dialkiloaryloksyindowych
[RoIn(OAr)(NHC)], ktére w ciele stalym tworza polimery koordynacyjne o strukturze
metaloorganicznych MOFow (ang. Metal Organic Framework), w ktorych wystepuje
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wigzanie wodorowe oraz stabe oddzialywania typu n-m. Ponadto dowiodla, ze otrzymane
zwiazki kompleksowe indu [R,In(OAr)]; wykazuja aktywnos$é katalityczng i moga byé
stosowane jako tak zwane ,katalizatory Zzyjacej polimeryzacji” laktydu, co stalo sie
przedmiotem zgloszenia patentowego. Ostatni podrozdzial zawiera omowienie badan
monomerycznych kompleksow [RoM(OR’)(NHC)] oraz [Ro;M(OAr)(NHC)] (M = Ga, In) z
szescioczlonowy karbnenowym pierscieniem centralnym CNCCCN, o zréznicowanej
budowie i1 wilasciwosciach donorowych. Ze wzgledu na duza ilo§¢ zaprezentowanych
wynikéw, kazdy podrozdziat zawiera osobne podsumowanie. Natomiast w trjstronicowym
podsumowaniu catosciowym badan wilasnych wyszczegolnita najwazniejsze osiggnigcia i
wyniki.

Ostatnia czg$¢ rozprawy (12 stron) obejmuje cze$¢ doswiadczalng oraz dane
krystalograficzne (6 stron). Zamieszczono tutaj opisy stosowanych reagentow i
rozpuszczalnikow oraz sposoby ich przygotowania do reakcji. Doktorantka opisuje metody
analityczne 1 pomiary fizykochemiczne, ktérymi charakteryzowata otrzymane przez siebie
zwigzki. Autorka zsyntezowala 23 nowe zwigzki kompleksow indu, a dla 15 z nich wykonata
analiz¢ rentgenostrukturalng. Wszystkie zwigzki scharakteryzowano za pomoca spektroskopii
'H, *C NMR (DOSY), spektrometrii MALDI-TOF oraz chromatografii GPC. Przedstawione
wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze Autorka prawidlowo zidentyfikowala i
scharakteryzowata otrzymane zwigzki. Praca napisana zostala bardzo dobrze i nie sprawia
trudnosci czytajgcemu. Niestety, zauwazylem pewne niedociagniecia, ktére z obowiazku
recenzenta musze wymieni¢. Doktorantka wielokrotnie uzywa potocznych sformutowan,
takich jak np: ,,mnogosci przyktadéow™ (str.18), ,,masy polimeru” (str. 19), ,,okazaly sie byé
nieaktywne” (str. 24), ,zglebienie zagadnienia” (str.68), ,zainsertowanego” (str. 91),
»wymiana mostkéw alkosylowych™ (str. 91), ,,wyniknely inne wlasciwosci™ (str. 248) itp.,
ktére w najmniejszym stopniu nie zmieniaja mojej oceny, ze praca jest bardzo dobrze
napisana i starannie wyedytowana. Nie mam zastrzezen, co do prawidtowosci interpretacji
uzyskanych wynikéw. Doktorantka udowodnita, ze umiejetnie potrafi zastosowaé rézne
techniki badawcze oraz prawidlowo zinterpretowaé i zanalizowaé otrzymane wyniki.
Uzupelnieniem rozprawy sa: stabelaryzowane wyniki pomiaréw dyfraktometrycznych i
procedur udoktadniania struktur dla zwigzkéw otrzymanych w stanie monokrystalicznym oraz
bardzo pomocny i obszerny spis stosowanych skrétow. Podjecie przez Autorke tak
zaplanowanych badan uznaj¢ za przedsi¢wzigcie wazne, w pelni uzasadnione, poszerzajace w
znacznym stopniu wiedze¢ na temat mozliwosci syntezy nowych stereodiblokowych

kopolimeréw PLA z rac-laktydu katalizowanej zwigzkami indu. Poréwnujac cel i zalozenia
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pracy z przedstawionymi wynikami badan, moge¢ z przekonaniem stwierdzi¢, ze plan badan
zostal w pelni zrealizowany. Mgr Martyna Cybularczyk-Cecotka wlozyta wiele wysitku w
uzyskanie mozliwie duzej liczby informacji o niezmiernie skomplikowanych procesach
chemicznych. Opanowata liczne metody fizykochemiczne i umiejetnie je zastosowal w
swoich badaniach, a czgs¢ przedstawionych wynikéw opublikowata w 4 dobrych
czasopismach o zasiggu $wiatowym, z czego 3 prace wchodza w zakres recenzowanej pracy
doktorskiej. Jest rowniez wspotautorka zgloszenia patentowego oraz jednej pracy zlozonej do
druku. Doktorantka przedstawila takze swoje wyniki na 5 konferencjach krajowych i
zagranicznych. Uczestniczyla réwniez w dwoch grantach SONATA-BIS oraz IMPUS jako
wykonawca. Dlatego tez, z calym przekonaniem stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny
rozprawa mgr Martyny Cybularczyk-Cecotki calkowicie spetnia wymagania, ktore pracom
doktorskim stawia Ustawa o Nadaniu Stopni i Tytuléw Naukowych i zawiera wszystkie
elementy podane w Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 14 marca
2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz. 595 ze zmianami Dz. U. z 2005 r. Nr 164, poz. 1365; Dz. U. z
2010 r. Nr 96, poz. 620; Dz. U. z 2010 r. Nr 182, poz. 1228 oraz Dz. U. z 2011 r. Nr 84, poz.
455). Dlatego wnosze do Wysokiej Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o
dopuszczenie mgr Martyny Cybularczyk-Cecotki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Rownoczesnie, biorac pod uwage niezwykle obszerny i wartosciowy material
zaprezentowany w pracy, 0 ogromnym znaczeniu poznawczym, udokumentowanym licznymi
publikacjami w czasopismach o zasiegu swiatowym, wnoszg o uznanie pracy doktorskiej mgr

Martyny Cybularczyk-Cecotki za wyr6zniona.



