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Recenzja rozprawy doktorskiej

Pani mgr lwony Misztalewskiej-Turkowicz zatytutowane;j
»Katalizatory metaloorganiczne immobilizowane na nanoczgstkach
magnetycznych”

Recenzja sporzqdzona w odpowiedzi na pismo Dziekana Wpydziatu Biologiczno-Chemicznego
Uniwersytetu w Biatymstoku, prof. dr hab. Beaty Godlewskiej-Zytkiewicz z dnia 17 wrzesnia 2018 roku w
zwiqzku z prowadzeniem przewodu doktorskiego mgr Iwony Misztalewskiej-Turkowicz, ktérego, decyzjq Rady
Wydziatu Biologiczno-Chemicznego UwB zostatem recenzentem. Jako dokumentacja niezbedna do
przygotowania recenzji dostarczona zostata kopia rozprawy doktorskiej przygotowana w formie monogradfii.
Ponadto w dokumentacji znalazty sie rowniez informacje o catkowitym dorobku naukowym mgr Iwony
Misztalewskiej-Turkowicz.

Poszukiwanie nowych drég syntezy z wykorzystaniem reakgcji katalitycznych ma swojg
nie najkrétsza juz i niezwykle bogatg historie. Jednak zmieniajacy sie Swiat wymusza
konieczno$¢ poszukiwania nowych rozwigzan, ktére pozwolg na pokonanie np.
problematycznej syntezy niezbednych aktywnych uktadéw czy tez wychodzi¢ beda naprzeciw
mozliwo$ciom powtdrnego wykorzystania katalizatora odzyskiwanego z mieszaniny reakcyjnej
w sposdb prosty i nieingerujacy w jego strukture, a co za tym idzie réwniez w aktywnosé
katalityczng. Takim wtasnie celem kierowata sie Pani mgr Iwona Misztalewska-Turkowicz
realizujac swojg prace doktorskg pod kierunkiem dr hab. Agnieszki Wilczewskiej w Wydziale
Biologiczno-Chemicznym Uniwersytetu w Biatymstoku, czym wpisuje sie w szerszy nurt prac
prowadzonych przez macierzysta grupe badawczg, ale takie wychodzi naprzeciw
wspétczesnym bolgczkom syntetycznym.

Przedstawiana do oceny rozprawa doktorska ma forme monografii i podzielona zostata
na kilka czesci przedstawionych na 209 stronach komputeropisu, ktére stanowig
podsumowanie ostatnich kilku lat intensywnej pracy Pani mgr lwony Misztalewskiej-Turkowicz
nad zagadnieniami opracowywania nowych ukfadéw katalitycznych bazujgcych na
unieruchamianiu czy tez dokowaniu na podtozu nanoczgstki magnetycznej centrum
aktywnego. Autorka dzieli swojg prace w sposdb oczywisty, jednak sama organizacja
poszczegdlnych sktadowych odbiega nieco od intuicyjnosci. Prace otwiera strona tytutowa
i podziekowania. Za nimi podaza spis tresci, po ktérym nastepuje Wstep (to pierwszy z kilku



wstepdw w niniejszej rozprawie). Zaraz po Wstepie 1, ktdry jest swoistym wprowadzeniem do
zagadnien przedstawianych w dysertacji, pojawia sie Cel Pracy, w ktérym Doktorantka
w sposdb jasny i klarowny przedstawia motywacje kierujacg nig przy wyborze tematyki
badawcze] uscislajac jg ostatecznie do ,opracowania nowej metody syntezy i immobilizacji
katalizatoréw oraz komplekséw metali przejsciowych na fazie statej”. Tak postawiony cel
badawczy w pierwszej chwili moze wydawac sie nie nazbyt ,, wyszukany” jednak nic bardziej
mylnego - poszukiwanie nowych metod syntetycznych to wcigz niezwykle wazki temat,
szczegdlnie ze wzgledu na mnogos¢ czynnikow, ktére powinny by¢ kontrolowane szczegdlnie
w odniesieniu do wspotczesnych wymagan stawianych procesom katalitycznym o czym pisze
sama Autorka we wspomnianym juz Wstepie 1. Doktorantka jasno okresla, jakie reakcje beda
wykorzystywane w testach aktywnosci nowootrzymanych katalizatoréw koncentrujac sie na
tworzeniu wigzania C-C w reakcji Hecka oraz cykloaddycji 2+3 alkinéw i azydkéw w reakcji
Huisgena. W tym miejscu chciatbym nadmienié, ze mimo ze cato$¢ przedstawianej pracy ma
uktad klasyczny i podporzgdkowuje sie standardowej konstrukcji pracy naukowej z czescig
eksperymentalng znajdujgca sie w koricowej czesci rozprawy (rozdziaty 8-13, strona 147-175),
to przedstawione odwrdcenie kolejnosci poszczegdlnych czesci wzbudza pewne zaktopotanie.
Z catg pewnoscig jest to opinia subiektywna, ale w mojej ocenie przedstawienie celu
badawczego po przygotowaniu czytelnika poprzez przekonanie do zapoznania sie z czescig
literaturowg przynosi nieco wiecej korzysci i daje klarowniejszy obraz zaréwno tematyki jak i
zmian, ktore proponuje Autorka. Wszak wtasnie w ten sposdb konstruowana jest kazda praca
naukowa, gdzie cel prezentowanej aktywnosci jest podawany po wstepie literaturowym.
Autorka odwraca te kolejnos¢é czym mnie osobiscie wprowadza w pewng konsternacje. Jednak
jest to uwaga czysto techniczna i w zaden sposob nie zmienia oceny catego materiatu, ktory w
czesci literaturowej na 85 stronach podpierajgc sie 223 odnosnikami literaturowymi (gtéwnie
z ostatniej dekady, co swiadczy o aktualnosci prowadzonych przez Doktorantke badan) opisuje
aktualny stan wiedzy na temat uktadow katalitycznych kombinowanych z nanoczgstkami
magnetycznymi. Przeczytatem te czes¢ z duzg ciekawoscig i musze przyznac, ze jestem pod
wrazeniem skrupulatnosci Autorki w doborze literatury i checi przedstawienia tematyki
w sposdb jak najbardziej wyczerpujgcy. W tej czesci rozprawy pojawia sie Wstep numer dwa
pracy (str. 16), ktory umiejetnie wprowadza czytelnika w zagadnienia katalizy i wykorzystanie
W niej rdzenia o rozmiarach nanometrycznych aktywnego magnetycznie, a zebrane w 15
tabelach przyktadowe struktury znane w literaturze pozwalajg na wypracowanie wiasciwego
osadu na temat ztozonosci proponowanych przez Doktorantke rozwigzan. W trakcie analizy
przedstawianych reakcji zauwazytem jeden przyktad, ktéry dawat w mojej ocenie produkt
nieintuicyjny. | choé procesy katalityczne nierzadko wtasnie burzg nasze intuicyjne podejscie
do przeprowadzanych reakgcji, tak synteza karbaminianu przedstawiona w tabeli 5 (podejscie
2) w reakcji przeprowadzanej z wykorzystanie N,N-dimetyloacetamidu wzbudzita moje
zainteresowanie. Co sie dzieje z grupa metylowa, ktéra przy przejsciu od substratéw do
produktu znika? Nie bytbym zaskoczony kiedy tego typu przemiana bytaby udziatem rodu czy
rutenu, ale w przypadku miedzi to zdecydowanie zaskoczenie. Bardzo prosze o komentarz
w tej kwestii.

Trzeci i ostatni ,,Wstep” przedstawianej rozprawy pojawia sie na stronie 93 w miejscu,
gdzie rozpoczyna sie opis czesci badawczej. Tym razem jest to jednoakapitowe wprowadzenie,
ktore stanowi¢ ma swoisty poczatek do 53 stronnicowego opisu zagadnien dotyczacych syntezy



nanoczastek magnetycznych pokrywanych odpowiednio dobranymi pochodnymi silanowymi
i ich modyfikacji, ktore Autorka przeprowadzita opracowujac nowe ukfady katalityczne. Sama
cze$¢ badawcza to trzy gtéwne watki, ktdre stanowia osobne cafosci ukierunkowane na
poszukiwanie odpowiedzi na jedno pytanie - mozliwosci bezposredniej syntezy na nosniku
centréw katalitycznych i wykorzystania ich w reakcjach istotnych z punktu widzenia
praktycznego. W poczatkowej fazie prac Doktorantka zajeta sig badaniem uktadow
katalitycznych bazujgcych na rdzeniu magnetycznej nanoczastki, ktéra w sposdb kontrolowany
obudowana zostata ligandami typu NHC - systemdw przezywajacych olbrzymi rozkwit
w ostatnim czasie szczegélnie w odniesieniu do procesow katalitycznych. Ich dalsza
modyfikacja prowadzona z zastosowaniem octanu palladu data oczekiwany system o
potencjalnym zastosowaniu w reakcjach katalitycznych. Takie podejscie z wykorzystaniem
konstrukcji podobnych do dendrymeréw pozwala na wprowadzenie do $rodowiska reakcji
wielu centrow aktywnych w pojedynczej molekule. Otrzymany katalizator (zwigzek 12
w rozprawie) zostat w petni scharakteryzowany, a zawartos$¢ palladu okreslona w sposéb nie
budzacy watpliwosci. W ramach testébw aktywnosci opracowanego katalizatora
przeprowadzone zostaty reakcje Hecka z réznymi substratami wykazujac wysoka efektywnos¢
w tym procesie. Otrzymane wyniki zebrane zostaty w Tabeli 16 nad ktéra chciatbym zatrzymac
sie na chwile. Wyraznie zauwazy¢ mozna, ze wszystkie halogenopochodne wykorzystywane
w reakcjach testowych, jezeli byly podstawione, to byly to grupy dezaktywujace/
elektronoakceptorowe. Dlaczego? Pewne zalezno$ci nasuwajg sie takze po analizie zmiennej
reaktywnosci w odniesieniu do rdéznych halogendw, ale to akurat nie jest wielkim
zaskoczeniem. Ciekawie za$ wyglgda wyrazna zmiana wydajnosci pomiedzy bromopochodnymi
(podejscie 6 i 7). Pozycja grupy nitrowej sugeruje dobrego kandydata do reakcji aromatycznej
substytucji nukleofilowej (w obu przypadkach), wiec wptyw elektronowy podstawnika mozna
traktowac podobnie, a jednak wydajnosé rézni sie o ponad 20% na korzys¢ izomeru orto.
Z czego to moze wynikaé? Czy wptyw otoczenia centrum aktywnego moze mie¢ istotny wptyw?
Jaki? Podobnie (tym razem spoglgdajac na jakos alkenu) mozna zastanowic sig nad reakcjami
819, gdzie réznica w wydajnosciach siega niemal 50%, a w przypadku jodobenzenu (1 i 2) to
zaledwie 10% przy tych samych substratach. Czy mozna znaleZ¢ jakie$ uzasadnienie dla tych
zmian poza aktywnoscig halogenu? Zastanawiajgca jest takze mozliwos¢ przeniesienia badanej
reaktywnosci na areny podstawione donorami. Czy byto to rozwazane? Z caty pewnoscig
jednak mozna powiedzie¢, ze opracowane uktady katalityczne sg efektywne w reakcjach
testowych, o czym $wiadczy poréwnanie z wynikami poprzednio przeprowadzonych reakcji
Hecka, cho¢ przyznaje, ze nie do konca rozumiem stwierdzenie Autorki, ze ,Niestety
bezposrednie poréwnanie wszystkich znanych z literatury reakcji nie byto mozliwe ze wzgledu
na zastosowanie réznych warunkéw reakcji Hecka” (str. 105 linia 9 pod Tabelg 16). Przyznam,
ze nie bardzo wiem o jakie poréwnanie Autorce chodzi i co sprawiato ten ktopot. Oczywistym
jest, ze warunki dla reakcji s3 zmieniane, modyfikacjom ulegaja tez katalizatory - wszak tego
dotyczy réwniez przedstawiana do oceny rozprawa doktorska - i jest to proces bardzo
naturalny, ba, wrecz pozadany. W przeciwnym razie nie bytoby dostepnych mnogosci
katalizatoréw, ligandéw, zasad czy rozpuszczalnikdw, ktérych wszelkie kombinacje pozwalaja
na utworzenie wtasciwie dowolnego wariantu wigzania C-C z zadowalajgcymi lub doskonatymi
wydajnosciami. Stad tez moje zaktopotanie w tym miejscu komputeropisu, bo jezeli
wyznacznikiem przydatnosci reakcji jest jej wydajnos¢, to bez wiekszych probleméw mozemy



je poréwnywaé. Podobnie ma sie sprawa uniwersalnosci - tutaj réwniez mozemy mowic
o szerszej lub weiszej stosowalnosci. Chyba, ze Autorka miata na mysli inne czynniki, ktore
umozliwiajg lub uniemozliwiajg wspomniane poréwnanie. Bardzo prosze o stowo wyjasnienia
w tej sprawie w trakcie publicznej obrony.

Bardzo istotne z punktu widzenia mozliwosci katalitycznych dyskutowanych przez
Autorke uktadéw jest ich odzyskiwalnos$é po przeprowadzonej reakcji. Kompleksy karbenowe
z palladem (zwigzek 12) byty odzyskiwane na drodze odziatywania z zewnetrznym polem
magnetycznym co umozliwiaty rdzenie magnetyczne nanoczastek. Udokumentowany odzysk
siegat 80%, a dopiero po 6 cyklu katalitycznym wydajnos¢ reakcji wyraznie spadata do ok. 15%
(Tabela 17, str. 106). To wynik bardzo dobry, ale tutaj pojawita sie pewna niescistos¢, ktorag
bardzo bym prosit wyjasnié. Istotnie zaskakujgcy jest az tak drastyczny spadek aktywnosci
katalitycznej, ale mnie bardziej zastanawia wyjasnienie pojawiajace sie w tekscie, ktorym jest
,,mozliwosé zatrucia katalizatora przez produkty uboczne prowadzonych reakgji” (str. 105, linia
1 od dotu). O jakim rodzaju zatrucia méwimy? Czy we wczesniejszych prébach nie miato to
miejsca? A jezeli za$ zanieczyszczenie uktadu katalitycznego zachodzito za kazdym razem to jaki
byt wptyw tegoz na proces odzyskiwania i samg jako$ odzyskiwanego katalizatora?

W drugiej czesSci rozprawy Doktorantka koncentruje sie na wykorzystaniu
opracowanych w poprzedniej czesci swojej pracy nanoczastkach dekorowanych ligandami NHC
i przeniesieniu ich na kompleksy miedziowe. Rowniez tutaj opracowane uktady katalityczne
okazaty sie efektywne w testowanych reakcjach, cho¢ mozliwosci ich kolejnego wykorzystania
s3 mocno ograniczone ze wzgledu na wyraznie obnizong aktywno$¢ w kolejnych cyklach. To
drastyczne obnizenie aktywnosci w gtéwnej mierze zostato przypisane tzw. ‘wyptywowi’ jonoéw
miedzi z katalizatora w trakcie przeprowadzanej reakcji. Sam proces ubytku jonédw w trakcie
przeprowadzania reakcji zostat doktadnie przez Doktorantke zbadany i opisany. Swiadczy to
o wtasciwe] dojrzatoéci naukowej, ktéra przektada sie na odpowiedni poziom dociekliwosci
i che¢ wyjasnienia obserwowanych zjawisk. To buduje obraz doswiadczonego naukowca, ktory
podejmuje sie odpowiednich wyzwan w trakcie pracy naukowe;.

W czesci 7 przedstawiajacej trzeci watek rozprawy Autorka opisuje mozliwosci
tworzenia powifok polimerycznych na powierzchni nanoczastek magnetycznych, ktore
dodatkowo zwiekszajg liczbe centr aktywnych w opracowywanych katalizatorach. To dosy¢
obszerny temat, ale réwniez tutaj Autorka wykazata sie wtasciwg kreatywnoscig i zrealizowata
poczatkowe zatozenia konstruujgc powtoki polimerowe zawierajace fragment ditioweglowy
jako inicjator reakcji polimeryzacji fragmentdw z wbudowang podjednostka
acetyloacetonianowa (4 uktady) lub N-heterokarbenowa (3 ukfady) - ligandami dla jonéw
palladu. Otrzymane w ten sposdb struktury pozwolity na utworzenie dodatkowych uktadéw
katalitycznych, bazujacych na jonach palladu, ktére wykazywaty akceptowalng aktywnos¢
w reakcji Hecka. To w moje ocenie najciekawsza cze$¢ rozprawy, gdyz otwiera dalsze
mozliwosci modyfikaciji, choé tez stawia obecnie najwiecej wyzwarn i prawdopodobnie réwniez
z tego powodu jest szczegdlnie intrygujgca.

Tak jak wspomniatem rozprawa konstruowana jest w sposéb analogiczny do publikacji
naukowej, dlatego tez szczegétowy opis przeprowadzanych eksperymentdw znalazt sie w jej
czesci koricowej (str. 147-175). Do tej czesci nie mam zastrzezen, a jedynie utwierdzita mnie
ona w catos$ciowej ocenie przedstawianego materiatu, gdyz wszelkie analizy nie pozostawiajg
zadnych watpliwosci co do poprawnosci ich wykonania. Rozprawe zamyka wykaz uzywanych



skrotéw (by¢ moze tatwiej bytoby sie poruszaé po pracy, gdyby znalazt sie na jej poczatku), spis
rysunkow i tabel oraz wykaz cytowanej literatury, ktdra zawiera ostatecznie 278 pozycji. Cata
praca napisana jest poprawnym jezykiem naukowym z niewielkg liczbg btedéw jezykowych,
interpunkcyjnych czy zwyktych literéwek, ktére z obowigzku recenzenckiego zwrdcity moja
uwage. Jednak przy tak obszernej pracy niezwykle trudno tego unikng¢. Pragne jednoczesnie
zaznaczyé, e wszystkie uwagi przedstawione powyzej s3 powodowane jedynie
zainteresowaniem prezentowanymi wynikami. Wynikaja tak naprawde z ciekawosci naukowe;j
i nie stanowig zarzutu obnizajgcego moja bardzo wysoka ocene przedstawianych wynikéw.

Podkreéli¢ nalezy, ze wiekszo$¢ rezultatow pojawiajacych sie w rozprawie Pani mgr
Turkowicz zostato opublikowanych w trzech znaczacych czasopismach naukowych (Journal of
Catalysis 2018, RSC Advances 2015 oraz Organometallics 2014) o tacznym IF 13.814 (IF5 =
15.007) i punktéw ministerialnych 115. To wynik bardzo dobry biorac pod uwage etap kariery
naukowej. Zresztg dorobek naukowy Doktorantki jest niezwykle juz bogaty i zawiera
dodatkowo 8 pozycji, ktére ukazaty sie w dobrych i bardzo dobrych czasopismach o fgcznym
wspdtczynniku wptywu réwnym IF 33.135. Sumarycznie catosciowo daje to IF rowny 46.949
($rednio na publikacje 4.268) co uznaé nalezy za wynik ponad przecigtng, szczegdlnie ze
rozmawiamy o osobie, ktdra jest na poczatku swojej Sciezki naukowej. To bardzo dobry
prognostyk dla dalszej dziatalnosci Pani mgr Misztalewskiej-Turkowicz, ktéra dodatkowo
zdobyta juz niezwykle cenne dos$wiadczenie w planowaniu i prowadzeniu badan naukowych
kierujgc grantami badawczymi NCN (Preludium i Etiuda).

Z petnym przekonaniem stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska
Pani mgr lwony Misztalewskiej-Turkowicz spetnia wszelkie wymagania ustawowe stawiane
rozprawom doktorskim (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595, z pdZn. zm. oraz Rozporzgdzenie Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyiszego z dnia 26 wrzesnia 2016 r. w sprawie szczegétowego trybu
i warunkéw przeprowadzania czynnos$ci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. 2016, poz. 1586))
i wnosze do wysokiej Rady Wydziatu Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w Biatymstoku o
dopuszczenie Jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. W Swietle catkowitego dorobku
naukowego oraz w kontekécie wartosci przedstawianych wynikéw naukowych sktadam
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réwniez wniosek o wyrdznienie przedstawianej rozprawy doktorskiej.



