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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
PANI MGR IWONY MISZTALEWSKIEJ-TURKOWICZ
p.t. ,KATALIZATORY METALOORGANICZNE IMMOBILIZOWANE NA
NANOCZASTKACH MAGNETYCZNYCH”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora Pani dr hab. Agnieszki Zofii
Wilczewskiej

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pani mgr Iwony Misztalewskiej-Turowicz
jest pismo Pani prof. dr hab. Beaty Godlewskiej-Zytkiewicz, Dziekana Wydziatu
Biolologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w Biatymstoku z dnia 19 wrzes$nia 2018 roku
(WBCh-79/18)

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr lwony Misztalewskiej-Turowicz p.t.
,Katalizatory metaloorganiczne immobilizowane na nanoczastkach magnetycznych”
stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych w zakresie
chemii, doskonale wpisuje sie w trendy jednej z najprezniej rozwijajacych sie dziedzin
wspotczesnej nauki — katalizy organicznej, ponadto wydtuza liste znamienitych osiggnieé

naukowych Mentorki, Pani dr hab. Agnieszki Z. Wilczewskie;.

Praca napisana jest w uktadzie standardowym, rozpoczyna jg wstep a nastepnie cel, ktory
zaktada realizacje dwoch precyzyjnie okreslonych przez Doktorantke zadan. Pierwszym z
nich jest opracowanie prostej syntezy N-heterocyklicznych komplekséw karbenowych
palladu i miedzi na powierzchni nanoczastek magnetycznych oraz zbadanie ich aktywnosci
katalitycznej w reakcjach sprzegania C-C (Pd) oraz addycji azydek-alkin (Cu). Druga cze$é
pracy doktorskiej obejmuje projektowanie, a nastepnie przeprowadzenie syntez katalizatoréw
zawierajgcych winylowe pochodne acetyloacetonu oraz N-heterocyklicznych karbenéw

stosujgc reakcje polimeryzacji RAFT/MADIX.

Czesc literaturowa pracy, sktadajaca sie ze wstepu, trzech rozdziatow oraz podsumowania
(76 stron) wskazuje na bardzo dobrg znajomos$¢ literatury przedmiotu (liczba pozydcji
literaturowych — 219, a w catej pracy wrecz gargantuiczna ilos¢ - 278). We wstepie Autorka
wyjasnia podstawowe pojecia dotyczace katalizatorow, czym wprowadza czytelnika do eseju

literaturowego, ktory napisany jest jasnym i poprawnym jezykiem. Pierwszy rozdziat
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poswiecony jest nanoczastkom magnetycznym stuzgcym jako faza stata w katalizie
heterogenicznej oraz ich modyfikacji za pomocag powtoki siloksanowej. Z kolei w drugim,
Doktorantka przedstawia przyktady ligandéw stosowanych do kompleksowania jonéw lub
nanoczgstek metali, do ktdérych nalezg aminy, pochodne aldehydu salicylowego i
acetyloacetonu, ligandy zawierajace atomy donorowe siarki, ligandy fosoforoorganiczne,
ciecze jonowe, karbeny N-heterocyliczne czy ligandy kompleksujgce immobilizowane z
wykorzystaniem polikondesnacji siloksanéw. Trzeci rozdziat poswiecony jest innym
zwigzkom modyfikujgcym nanoczgstki magnetyczne: kwasom karboksylowym, polimerom,
polisacharydom, cukrom oraz zawierajgcym kilka grup funkcyjnych np. takim czasteczkom
jak: dopamina, diaminoglioksym czy pochodne kwasu fosfonowego z zasadami Schiffa. Ta
czesc rozprawy stanowi bardzo dobre wprowadzenie czytelnika do realizowanej przez Panig
mgr lwone Misztalewska-Turkowicz problematyki. Mam, co prawda w tej czesci pracy spore
watpliwosci, co do okreslenia dotyczacego zamieszczonych w tabelach niektorych
wybranych przyktadéw, jako ,kompleksy metaloorganiczne” zwigzkéw, ktore w swojej
budowie nie posiadajg charakterystycznego wigzania metal-wegiel. Domyslam sie, ze czesto
uzywane w literaturze anglojezycznej sformutowanie ,metalorganic coordination networks”

mogto wprowadzi¢ owo zamieszanie.

W rozdziale ,Czes¢ badawcza” Doktorantka przedstawita wstep i pieé rozdziatéw
zawierajgcych opis eksperymentéw prowadzacych do osiggniecia postawionego przed Nig
celu, czyli syntezy i scharakteryzowania katalizatorow immobilizowanych na nanoczastkach

magnetycznych oraz ich zdolnosci do katalizowania podstawowych reakcji organicznych.

Autorka przedstawita preparatyke kompleksu palladowego (12) wykazujac jego niezwykle
wysokg aktywnos¢ w jedenastu reakcjach sprzegania C-C typu Hecka (stosujac rézne
halogenki arylowe i zwigzki winylowe). Przeprowadzone przez Panig mgr Iwone
Misztalewskg-Turkowicz badania recyklingowe wykazujgce, iz otrzymany katalizator
palladowy mozna pieciokrotnie zastosowac¢ bez straty w wydajnoéci, ponadto minimalna ilo$é
uzytego katalizatora (0,28 mol% Pd) czy znacznie skrécony czas reakcji do 3 godzin to
wysoce interesujace efekty przeprowadzonych eksperymentéw. Nie dziwi zatem, iz wyniki te

opublikowano w specjalistycznym, renomowanym czasopismie jakim jest Organometallics i
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odbity sie one szerokim echem w literaturze naukowej, o czym $wiadczy 30 cytowan w tak

krétkim czasie!

Nastepnym niezwykle obszernym etapem pracy badawczej Doktorantki byto wygenerowanie
karbenowego katalizatora miedziowego osadzonego na powierzchni nanoczastek
magnetycznych oraz sprawdzenie jego aktywnos$ci w reakcji cykloaddycji azydek-alkin
(CUAAC). Ogromnym sukcesem Autorki byto uzyskanie po raz pierwszy doskonale
wpisujacych sie w zasady zréwnowazonej zielonej chemii dwoéch stabilnych w warunkach
laboratoryjnych karbenowych komplekséw miedzi(ll) (28, 29). Pani mgr Iwona Misztalewska-
Turkowicz wykazata ich  katalityczng wyzszo$¢” nad kompleksami miedzi(l) (26, 27) w
reakcji typu ,click” prowadzacej do syntezy 1,2,3-triazoli. Akceptacja uzyskanych wynikéw w
prestizowym czasopismie Journal of Catalysis potwierdza ich warto§¢ naukowa oraz

zauwazalny aspekt nowosci.

W kolejnym rozdziale czesci badawczej pracy doktorskiej Autorka najpierw opisuje synteze
powiok polimerowych na powierzchni nanoczgstek magnetycznych za pomocg techniki
polimeryzacji z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha,
wykorzystujacej ditioweglany w reakcji tworzenia wigzania amidowego, opracowanej w
grupie badawczej Pani dr hab. Agnieszki Z. Wilczewskiej w 2014 roku. Nastepng czescig
prac badawczych byla synteza pochodnych acetyloacetonu (41, 42) ze wzgledu na ich
powszechnie znane wtasciwosci kompleksujace. Dalszym etapem prac eksperymentalnych
byta synteza nanohybryd skfadajgcych sie z rdzenia magnetycznego i powitok
polimerycznych chelatujgcych jony palladu, jednakze ze wzgledu na niepowodzenie
zaplanowanych  zadann  Doktorantka wykorzystata otrzymane nanohybrydy do
kompleksowania jonéw lantanowcéw (wykorzystata w tym celu chlorki néodymu(lll),
samaru(lll) i erbu(lll) i za pomoca technik takich jak SEM, TEM, a zwiaszcza FT-IR
potwierdzita ich koordynacje z donorowymi atomami tlenu). Wyniki syntezy tych komplekséw
stanowigce ,efekt poboczny” planowanych badan zostaty przez Panig mgr lwone
Misztalewska-Turowicz opublikowane w bardzo dobrym czasopiémie RSC Advances, co
nalezy wyraznie podkresli¢, gdyz $wiadczy to o szacunku Autorki dla swojej i
wspotpracownikéw pracy, pomijam juz ich potencjalne mozliwosci aplikacyjne, na ktére

wskazujg interesujgce wtasciwosci luminescencyjne i magnetyczne uzyskanych hybryd.
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Autorka prezentuje wytrwatos¢ w dazeniu do celu, jakim byto uzyskanie karbenowych
katalizatoréw palladowych zaczepionych na magnetycznym noéniku z zastosowaniem soli
imidazoliowej (53). Pie¢ otrzymanych zwigzkow (57-61) Doktorantka przetestowata
katalitycznie w reakcji sprzegania typu Hecka — w reakcji jodobenzenu z akrylanem n-butylu,
efekty wskazujg na najlepszg aktywnos$¢ katalityczng kompleksu karbenowego NHC-Pd (57)
zaczepionego na nanoczastkach magnetycznych w wyniku homopolimeryzacji soli
imidazoliowe;.

W ,Podsumowaniu i wnioskach” Pani mgr Iwona Misztalewska-Turkowicz koncentruje sie na
przedstawieniu swoich najwazniejszych osiggnie¢, do ktorych zaliczam:
1) dwie metody zaczepiania katalizatoréw na powierzchni nanoczgstek magnetycznych
2) otrzymanie o$miu nowych heterogenicznych katalizatorow palladowych, ktérych
aktywnos¢ przetestowano w reakcji sprzegania C-C typu Hecka
3) synteze czterech katalizatoréow miedziowych aktywnych w reakcji cykloaddycii
azydek-alkin (CUAAC)

4) zbadanie wptywu budowy powtoki polimerowej na wtasciwosci kompleksujace uktadu.

W czesci eksperymentalnej pracy Autorka zamiescita szczegétowg metodyke badan:
dokfadnie opisata warunki generowania nanoczastek magnetycznych z terminalnymi grupami
aminowymi i ich chemicznej modyfikacji oraz przedstawita petng charakterystyke
otrzymanych zwigzkow. Pani mgr lwona Misztalewska-Turkowicz rzetelnie zaprezentowata
opisy przeprowadzonych syntez ligandéw, prekursorow karbenéw N-heterocyklicznych,
réwniez tych, ktore nie zakonczyly sie sukcesem. Uwazam, ze nawet najlepiej i najdoktadniej
opisane czynnosci nie zobrazujg tytanicznej pracy, niezliczonych godzin spedzonych przez
Doktorantke w laboratorium. Zastosowany warsztat badawczy i sposdb przedstawienia
wynikow dowodzi duzej biegtosci do$wiadczalnej i znajomosci nowoczesnej chemii
organicznej. Pozostaje mi zatem uzna¢ Jg za niezwykle do$wiadczonego chemika
eksperymentatora.
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Reasumujgc, chciatabym zwréci¢é uwage, ze odzwierciedleniem nowosci naukowej i
efektywnosci sformutowanych zadan jest publikacja uzyskanych wynikow w trzech pracach
naukowych opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowe;j
(IF=13,814, piecioletni IF=15,007). Ponadto Pani mgr lwona Misztalewska-Turkowicz jest
wspotautorkg osmiu innych publikacji z listy fildelfijskiej (IF=33,135, piecioletni IF=35,656).
Biorac pod uwage pozostate bardzo dobre dane bibilometryczne Doktorantki (indeks Hirscha
h=5 i ponad 90 cytowan) nalezy tym bardziej doceni¢ Jej trud wtozony w opisanie wynikéw

badan w formie tradycyjnej, a nie przedstawienie rozprawy, jako cyklu publikaciji.

Istotnym sukcesem Autorki ocenianej rozprawy byto kierowanie dwoma projektami
finansowanymi z Narodowego Centrum Nauki: PRELUDIUM 11 i ETIUDA 5, co dobrze
wrézy Jej przysztemu rozwojowi naukowemu i samodzielno$ci. Ponadto Doktorantka byta
wykonawcg w grancie OPUS 2 kierowanym przez Panig Promotor dr hab. Agnieszke Z.

Wilczewska.

MysSle, ze ta tak dobra praca doktorska Pani mgr Iwona Misztalewska-Turkowicz, ktorej
ocena sprawita mi duzg przyjemnosc, jest efektem potaczenia wiedzy, szerokiego spojrzenia
na rozwigzywane problemy i pracowitosci Doktorantki z zywiotowo$cig badawczg Promotorki
i Jej wielkim talentem przekazywania wiedzy. Dziekuje Radzie Wydziatlu Wydziatu
Biolologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w Biatymstoku za zaszczyt bycia recenzentem
omawianej dysertacji.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawe o Tytule i Stopniach Naukowych, wobec czego
przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapéw> przewodu
doktorskiego. W moim przekonaniu rozprawa Pani mgr lwona Misztalewska-Turkowicz
zastuguje na wyrdznienie, gdyz wzbogaca w znaczny sposob wiedze o nowoczesnych
metodach syntezy i charakterystyki hybryd polimerowo-nieorganicznych immobilizowanych

na nanoczgstkach magnetycznych oraz badaniach ich wtasciwosci katalitycznych.
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