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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Markiton

pt. Studies on the Baeyer-Villinger oxidation of cyclic ketones to lactones with hydrogen
peroxide.

Rozprawa doktorska mgr M. Markiton zostala wykonana na Politechnice Slaskiej w
Katedrze Technologii Organicznej i Petrochemii. Promotorem rozprawy byta dr hab. inz.
Anna Chrobok, prof. Politechniki Slaskiej. Doktorantka uzyskata 5-letnie stypendium firmy
Fluor.

Tematyka rozprawy dotyczy utleniania cyklicznych ketonéw do laktonéw przy
pomocy nadtlenku wodoru jako utleniacza i miesci si¢ bardzo dobrze w obszarze
zainteresowan naukowych dr hab. inz. Anny Chrobok, ktéra ma znaczacy dorobek naukowy
w badaniach reakcji Baeyera-Villingera.

Utlenianie Baeyera-Villingera jest waznym procesem o znaczeniu przemystowym,
przede wszystkim ze wzgledu na szerokie wykorzystanie laktondw w przemysle
spozywczym, perfumeryjnym i farmaceutycznym. Dobrze rozpoznanym na rynku produktem
jest e-kaprolakton, surowiec do otrzymywania biodegradowalnego polimeru poli(e-
kaprolaktonu) o zastosowaniach medycznych. Laktony sa takze surowcami do produkcji
elastomeréw i poliestrow. Metoda Baeyera-Villingera jest jedna z metod umozliwiajacych
otrzymywanie laktonéw, ktora moze byé prowadzona na rézne sposoby, w zaleznosci od
wybranego czynnika utleniajgcego, rozpuszczalnika i katalizatora. Z punktu widzenia zielone;j
chemii korzystne jest to, ze reakcja nie wymaga stosowania jako katalizatorow zwiazkéw
metali ciezkich, a ponadto moze by¢ realizowana przy uzyciu przyjaznych utleniaczy, takich
jak ditlen czy nadtlenek wodoru. Mimo duzego postgpu w badaniach reakcji Baeyera-
Villingera nadal jest wiele mozliwosci ulepszania tej syntezy w taki sposob, aby przebiegata
wydajnie w mozliwie tagodnych warunkach z uzyciem nietoksycznych i przyjaznych dla
srodowiska reagentow.

Ten kierunek badafn byl realizowany w rozprawie doktorskiej mgr M. Markiton.
Zakladajac, ze reakcje utleniania ketonéw bedg prowadzone przy uzyciu nadtlenku wodoru
jako utleniacza, Doktorantka skupita si¢ na poszukiwaniu nowych katalizatorow typu kwaséw
Lewisa oraz katalizatorow enzymatycznych. Ten aspekt pracy uwazam za szczegélnie
wartosciowy i nowatorski. W tym miejscu trzeba zauwazy¢, ze wyniki uzyskane przy udziale
mgr M. Markiton i dotyczace syntezy g-kaprolaktonu sg przedmiotem zgloszenia patentowego
ze wzgledu na ich duzy potencjal aplikacyjny. Przy wspoétpracy zespotu z Politechniki
Slaskiej z Grupa Azoty i ICSO zostat opracowany projekt INNOCHEM, ktérego celem jest
zbudowanie instalacji pilotowej do produkcji e-kaprolaktonu w skali 100 L. Proces opiera sig
na uzyciu jako katalizatora lipazy immobilizowanej na nanorurkach weglowych. Podczas




blisko rocznej realizacji projektu uzyskano znaczacy wzrost efektywnosci procesu, czyli
wzrost wydajnosci €-kaprolaktonu w stosunku do ilosci cykloheksanonu, zmniejszono ilos¢
katalizatora oraz obnizono znacznie koszt wytworzenia produktu. Z uznaniem dostrzegam, ze
zespol w ktorym pracuje mgr M. Markiton pod kierunkiem dr hab. A. Chrobok, uzyskal
znaczace 1 wymierne wyniki o znaczeniu praktycznym.

Badania skierowane w strong¢ opracowania procesu przemystowego zostaty opisane w
jednym z rozdzialow rozprawy doktorskiej, a ich wykonanie bylo mozliwe dzieki
wezesniejszym pracom, ktorych wyniki zostaly przedstawione w czg$ci Results and
discussion rozprawy doktorskiej. Wprowadzeniem do tematu jest czegs¢ literaturowa
umieszczona na stronach 13-51, w ktérej zawarto omdwienie réznych aspektow reakcji
Baeyera-Villigera w oparciu o ok. 130 publikacji. Nastepne cztery rozdzialy zawieraja
material opublikowany w publikacjach oryginalnych, w ktérych mgr M. Markiton jest
pierwszym autorem. Zawartos¢ kolejnych czterech rozdzialdéw pokrywa si¢ w zasadzie z
tekstem publikacji z niewielkimi zmianami jezykowymi, natomiast rysunki i tabele sa
identyczne. Tak przygotowana rozprawa moze by¢ potraktowana jako oparta na publikacjach,
jednak takiego stwierdzenia w rozprawie nie umieszczono. Na stronie 161 publikacje te sa
wymienione, wraz z czterema innymi, jako ,publications related to the doctoral thesis™.
Zgodnie z przepisami jesli rozprawe stanowi cykl publikacji wieloautorskich nalezy dotaczy¢
o$wiadczenia wspétautoréow o ich udziale, a jesli autoréw jest wigcej niz 5, jak w przypadku
publikacji w wydanej w New Journal of Chemistry, Doktorant takze powinien opisa¢ swoj
wktad w jej powstanie. Brak tych os$wiadczen traktuje jako uchybienie formalne i nie
kwestionuje prawa mgr M. Markiton do wykorzystania tych wynikéw w rozprawie
doktorskiej. Wspomniany wczesniej fakt umieszczenia nazwiska Doktorantki na pierwszym
miejscu w wymienionych publikacjach $wiadczy w mojej ocenie o Jej wiodacej roli w
wykonanych badaniach.

Material przedstawiony w rozdziatach Al, A2, A3 i Bl zostal juz oceniony przez
specjalistow 1 opublikowany w prestizowych czasopismach. Moim zdaniem nie ma
watpliwosci co do wysokiego i oryginalnego poziomu badan przedstawionych w tych
artykutach. Mysla przewodnig tego cyklu czterech publikacji bylo opracowanie ukladow
katalitycznych aktywnych w utlenianiu cyklicznych ketonéw do laktonow przy uzyciu
nadtlenku wodoru jako utleniacza. Po przetestowaniu szeregu chlorkow metali do dalszych
badan wybrano tetrachlorogallany w postaci imidazoliowych cieczy jonowych i
zaobserwowano zalezno$¢ miedzy wiasciwosciami donorowymi soli a jej aktywnoscig. Na
podstawie badan spektroskopowych zaproponowano mechanizm dziatania chlorogallanow, a
takze wykazano ich skutecznos$¢ dla serii cyklicznych ketonéw. Po stwierdzeniu wysokiej
aktywnos$ci soli galu opracowano dwie heterogeniczne wersje katalizatora, wykorzystujac
Ga(OTf)3 jako zrédlo galu i SiO; jako nosnik. Katalizatory zostaly otrzymane przez dr J.
Mrowiec-Biatoni. Najwazniejszym osiggnigciem tej czgs¢ badan bylo opracowanie nowego
katalizatora odtwarzalnego, ktéry zachowuje wysoka aktywnos¢ w kilku kolejnych cyklach
reakcji, chociaz po czwartym cyklu konieczne byto przeprowadzenie kalcynacji.

Nastepnie badania poszerzono na inne sole triflanowe, wsrod ktorych korzystnie
wyr6znit sie Sn(OTf),. Zastosowano go w postaci immobilizowanej na r6znych materiatach



weglowych, ktorych rodzaj dosy¢ istotnie wpltywal na aktywnos$¢ Kkatalityczng. Proba
recyklingu katalizatora naniesionego na komercyjnie dostepny nosnik weglowy wypadta
dobrze, chociaz zaobserwowano spadek aktywnosci zwigzany z wymywaniem fazy aktywne;.
Kolejny etap badan reakcji utleniania polegal na uzyciu enzymu immobilizowanego na
nosniku weglowym, czyli zastosowaniu procesu biokatalitycznego. Z zatozenia, opartego na
wynikach weczesniejszych badan, dzialanie enzymu miato polega¢ na katalizowaniu
generowania in situ nadkwasu w reakcji kwasu oktanowego z nadtlenkiem wodoru. Ta
nowoczesna 1 przyjazna dla srodowiska wersja procesu zostata zoptymalizowana w toku
prowadzonych badan, w szczegdlnosci uzyskano bardzo dobrg odtwarzalnos¢ katalizatora i
potwierdzono jego uniwersalno$¢ w stosunku do réznych cyklicznych ketondéw. To wiasnie te
badania staty si¢ podstawg zaprojektowania nowej technologii wytwarzania e-kaprolaktonu co
jest bezsprzecznym sukcesem.

W Rozdziale 2 przedstawiono relacje z realizacji projektu badawczego INNOCHEM
czyli chemo-enzymatycznego utleniania cykloheksanonu. Na poczatku tego rodziatu
przedstawione sg wyniki uzyskane przy uzyciu katalizatorow opisanych we wczesniej
cytowanych publikacjach, ktére wskazujg na przewage immobilizowanego katalizatora
enzymatycznego. Zastanawiam si¢, dlaczego cykloheksanon, substrat w procesie
przemystowym, nie byl wezesniej uzyty w testach pokazujacych uniwersalnos¢ katalizatorow,
a na przyktad metylocykloheksanon i inne pochodne byty badane.

W rozdziale IV, Summary and conclusions, mgr M. Markiton przedstawita
pordwnanie wilasciwosci katalizatorow, ktérymi si¢ zajmowata z katalizatorami opisanymi
przez grupe prof. A. Cormy. To zestawienie i odpowiedni komentarz potwierdzaja, moim
zdaniem, kompetencje Doktorantki w tematyce utleniania Baeyera-Villingera oraz zdolnos¢
do krytycznej oceny i dyskusji wynikéw. Trzeba przy tym zauwazyé, ze wsrdd opracowanych
nowych katalizatorow korzystnie wyrédznia si¢ Ga(OTf)3-Si0,, ktéry moze w przysztosci
znalez¢ praktyczne zastosowanie.

Pytanie, ktore nasungto mi si¢ podczas lektury rozprawy dotyczy ewentualnego
udzialu wody w procesie katalitycznym. Czy ilos¢ wody lub stosunek ilosci wody do
rozpuszczalnika organicznego maja wplyw na przebieg reakcji, na przyktad na jej szybkosc¢.

Drugie pytanie dotyczy wyboru nosnikéw dla katalizator6w immobilizowanych. Jakie
wlasciwosci nosnikow byly najwazniejsze przy tym wyborze?

Podsumowujgc stwierdzam, ze mgr M. Markiton zrealizowala logicznie zaplanowany
program badawczy i przedstawita w swojej rozprawie wartosciowe wynik, ktore poszerzaja w
istotny sposob wiedze o katalizatorach procesu Baeyera-Villingera, a takze staly si¢ podstawa
opracowania nowej technologii.

Rozprawa doktorska mgr Magdaleny Markiton speinia wymagania okreslone w Ustawie o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14
marca 2003 r. z pdzniejszymi zmianami i wnioskuje do Rady Wydzialu Chemicznego
Politechniki Slaskiej o dopuszczenie kandydatki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

N\



